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Dil  Herausgabe   einer    Uebersetzung   in  englischer,    französischer  und  anderen 
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VORREDE  ZUR  EKi=iTEN   AUFLAftE. 


Die  maassanalytischen  Methoden  waren  bis  jetzt  nur  als  verein- 
zelte Verfahrungsarten  und  Hülfen  der  Analyse  veröffentlicht  und 
angewendet  worden.  Ich  unternehme  es,  die  einzelnen  Arbeiten 
unter  einem  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkte  zu  sammeln  und 
nach  einem  Systeme  darzustellen.  Dabei  "Vill  ich  jedoch  von 
vornherein  die  Ansicht  ablehnen,  als  betrachte  ich  die  Maass- 
analyse als  eine  besondere  "V^^aBenschafb,  und  als  sei  schon  damit 
etwas  gewonnen,  wenn  man  eine  gute  Gewichtsanalyse  in  eine 
Maassanalyse  verwandelt  habe.  Im  Gegentheil  mögte  ich  gleiek 
aussprechen,  dass  die  chemische  Analyse  nur  ein  Ganzes  ist,  dass 
die  verschiedenen  Methoden  sich  ergänzen,  bestätigen  und  begrün- 
den sollen,  und  dass  die  Gewichtsanalyse  immer  die  Grundlage 
bleibt. 

Die  Vorzüge  der  Maassanalyse  sind  bedeutende  Erspamiss 
an  Zeit  und  Mühe,  in  den  meisten  Fällen  gleich  scharfe,  in  sehr 
vielen  schärfere  und  genauere  Resultate.  Diese  Vorzüge  dürfen 
nicht  aus  den  Augen  gelassen  werden,  und  es  erklären  sich  aus 
dem  Bestreben,  sie  zu  erlangen,  eine  grosse  Anzahl  von  Verimm- 
gen,  wo  neu  aufgestellte  Titrirmethoden  nicht  nur  weniger  sicher 
und  genau,  ja  sogar  nicht  einmal  kürzer  als  die  Gewichtsanalyse 
waren.  Dieser  Vorwurf  trifft  häufig  jene  Fälle,  wo  mau  durch 
analytische  Operationen  einen  KjlFper  ausgeschieden  h%tte,  und 
nun  denselben  wieder  löste,  um  ihn  durch  eine  Maassanalyse  zu 
bestimmen,  während  man  ihn  ganz  einfach  hätte  wägen  können. 
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VUI  VoJrrede.      **  ^ 

•.Ich  habe  mir  deshalb  häufig  die  Fraige  gestellt,  ob  durch  irgend 
eine  Methode  gegen  die  bekannten  Verfahrungsarten  der  gewöhn- 
lichen Analyse  etwas  gewonnen  worden  sei. 

Wenn  die  Gewichtsaivalyse.in  vielen  Fällen  weit  zeitrauben- 
der und  umständlicher  ist,  so  hat  sie  doch  einen  bis  jetzt  nicht 
genug  hervorgehobenen  Vorzug,  dass  sie  dem  Chemiker  bekannte 
erkennbare  Stoffe  als  Gewährleistung  seiner  Arbeit  in  die  Hand 
mebt.  Die  Beschafiei^eit  des  Chlorsilbers,  des  schwefelsaui*en 
Baryts,  des  metallischen  Kupfers,  des  chromsauren  Bleioxyds  und 
anderer  Stoffe  geben  dem  mit  den  Erscheinimgen  Vertrauten  die 
Grewissheit,  dass  er  die  bewQSsten  Stoffe  in  Händen  habe. 

Bei  der  Maassanalyse  liegt  uns  diesß  Sicherheit  viel  ferner. 
Die  meisten  Oxydule  entfärben  in  gleicher  Art  das  übermangan- 
saure Kali,  alle  Salzbilder  erzeugen  in  gewissen  Arbeiten  die  blaue 
Farbe  der  Jodstärke,  alle  Säm'en  färben  das  Lackmuspigment 
rotib»  und  alle  Basen  das  rothe  blau.  Es  muss  also  hier  noch 
mehr  Garantie  geleistet  werden,  wenn  man  aus  einer  Erschei- 
nung ein  ganz  bestimmtes  Zahlenresultat  ableiten  will.  Die 
Maassanalyse  ist  deshalb  in  unsicheren  Händen  ein  äusserst  ge- 
fahrliches Hülfsmittel,  mit  dem  man  bei  mangelnder  Umsicht  imd 
Vorsicht  weit  grössere  Fehler  als  mit  der  Gewichtsanalyse  bege- 
hen kann.  Ich  habe  iüein  besonderes  Augenmerk  auf  diese  Garan- 
tien gerichtet,  und  die  Zuverlässigkeit  einer  Methode  immer  aus 
directen  quantitativen  Bestimmungen  bekannter  Mengen  reiner 
Stoffe  abgeleitet.  Wenn  diese  Zweifel  gehoben  sind,  so  ist  die 
Maassanalyse  das  werthvollste  Geschenk,  was  die  Chemie  der 
neueren  Zeit  der  Agricultur  und  Physiologie,  der  Technologie  und 
Hüttenkunde,  überhaupt  der  Menschheit  gemacht  hat.  Sie  ver- 
vieUKltigt  die  Hände  imd  die  Zahl  der  von  ihnen  zu  erlangenden 
Resultate,  sie  erlaubt  Untersuchungen  während  des  Fortganges 
einer  technischen  Operation  vorzimehmen,  die  darauf  vom  gröss- 
ten  Einflüsse  sind;  sie  ist  ein  Mikroskop,  womit  man  Zahlen 
augenblicklich  sieht,  welche  man  sonst  mühsam  erringen  musste. 
Es  können  mm  Fragen  gestellt  werden,  die  man  früher  einem 
Chemiker  vom  Fache  nicht  stellen  konnte,  wenn  er  zu  ihrer 
Beantwortung  ganze  Tage  gebrauchte.  Der  Nutzen  chemischer 
Thatsachen  wird  aus  den  Laboratorien  der  Chemiker  in  das 
Leben  hinabsteigen,  da  diejenigen,  denen  es  nicht  um  Pflege  der 
Wissenschaft  zu  thun  ist,  für  aiiizelne  Operationen  leicht  Uebung 
genug  erlangen  können,  um  die  Wissenschaft  praktisch  nutzbar 
zu  machen.     Das  Lehrbuch  der  Wissensohaft  hat  alle  diese  Ge- 


Vorrede.  IX 

währleistnngen  zu  übernehmen,  während  die  Praxis  dieselben 
ausbeutet. 

Eine  grosse  Erschwerung  der  Methode  waren  die  sehr  ab- 
weichenden Stärken  der  Maassflüssigkeiten.  Während  die  Ar- 
beiten in  den  Händen  der  Chemiker  abnahmen,  häuften  sich  die 
Flaschen  im  Laboratorium  zu  einer  unbequemen  Masse  an.  Jeder 
Entdecker  einer  Methode  gab  seinen  Maassflüssigkeiten  entwedw 
eine  ganz  beliebige  Stärke  oder  eine*  solche,  die  nurtmit  dem 
gerade  zu  untersuchenden  Stoffe  in  einem  ganz  einfachen  Ver- 
hältnisse stand.  Wir  erhielten  da  ganz  verschiedene  Probesäuren 
für  Kali,  Natron,  Kalk,  andere  Lösongen  des  doppelt  chromsau- 
ren Kalis  fiir  Eisen,  für  Jod,  für  Zinn.  Um  aus  dieser  Verwir- 
rung herauszukommen,  habe  ich  ein  eigentliches  System  durch- 
geführt, welches  mit  der  Art  der  Berechnung  ein  Ganzes  aus- 
macht. Bestimmte  Maassflüssigkeiten  giebt  es  nunmehr  yon 
zweierlei  Art.  Das  Litre  enthält  entweder  1  Atom,  das  klrine 
Atomgewicht  in  Grammen  ausgedrückt,  oder  V  lo  Atom  wirkÄamer 
Substanz.  Veränderliche  Flüssigkeiten,  wie  die  Lösungen  des 
übermangansauren  Kalis,  des  Zinnchlorürs  und  ähnliche,  erhalten 
gar  keine  bestimmte  Stärke,  sondern  man  bestimmt  deu  Tages- 
titre. 

Da  man  mit  Raumtheilen  misst,  so  soll  man  auch  mit  Banm- 
theilen  rechnen.  Es  ist  eine  umständliche  und  zeitraubende  Me- 
thode, erst  den  Gehalt  der  Maassflüssigkoiten  zu  berechnen,  imd 
dann  nach  dem  Atomgewicht  die  gesuchte  Substanz.  Die  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Probeflüssigkeit  geben  mit  dem  tau- 
sendsten oder  zehntausondsten  Theile  eines  Atoms  einer  Substanz 
multiplicirt  das  Grammengewicht  dieser  selben  Substanz.  Diese 
Multiplication  ist  durch  die  dem  Endo  angehängten  Tafeln,  deren 
laufende  Nummern  mit  jenen  in  den  Rubriken  der  Capitel  über- 
einstimmen, im  Voraas  ausgeführt  und  fühi-t  dann  zu  einer  Ad- 
dition. Flüssigkeiten,  welche  keine  bestimmte  Stärke  haben,  fiih- 
ren  immer  auf  ein  bestimmtes  Gewicht  der  titregebenden  Sub- 
stanz. Durch  eine  Multiplication  mit  einer  vorher  berechneten 
Zahl  findet  man  das  CJewicht  der  gesuchten  Substanz.  In  dieser 
Art  ist  die  Mehrzahl  aller  Methoden  und  Thatsachen  in  ein  Sy- 
stem gebracht,  und  für  eine  neu  einzuführende  Substanz,  ehe  man 
sie  kennt,  die  Stärke  ihrer  Lösung  im  Voraus  gegeV»en,  imd  eben 
80  kann  dieselbe  Substanz  nur  in  einer  einzigen  Lösung  für  alle 
Stoße  vorkommen. 

Eine  andere  Sorge  betraf  die  Messinstrumente.    Ich  habe  bei 
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den  Büretten  eine  neue  Form  eingeführt,  welche  sich  bis  jetzt 
des  allgemeinsten  Beifalles  und  grosser  Verbreitung  zu  erfreuen 
hatte.  Die  dabei  vorkommende  elastische  Klemme  hat  im  La- 
boratorium des  Chemikers  die  mannigfaltigsten  Anwendimgen  zum 
Durchlassen  und  Absperren  von  Gasarten  und  Flüssigkeiten  ge- 
funden. Wenn  die  Maassanalyse  wirklich  abkürzend  sein  sollte, 
so  mussten  die  Volumina  unmittelbar  an  der  Röhre  abgelesen  wer- 
iclen  könnpn.  Um  dies  wil$  der  grössten  Sicherheit  thun  zu  kön- 
nen, musste  die  Methode  der  Theilung  der  Bohren  vervollkomm- 
net werden. 

In  Betreff  des  materiellem  Inhaltes  wird  der  sachkundige  Le- 
sar  eine  umfangreiche  Kritik  des  Vorhandenen^  und  manches  Neue 
bemerken. 

Die  Alkalimetrie  ist  durch  Beseitigung  der  Kohlensäure  zu 
einer  Schärfe  gelangt,  welche  die  strengsten  analytischen  Opera- 
tionfim  sonst  nur  auszuzeichnen  pflegte.  Die  Bestimmung  der  alka- 
lischen Erden  durch  eine  titrirte  Salpetersäure,  die  Bestimmung 
der  Kohlensäure  durch  den  alkalimetrischen  Werth  des  mitgefiill- 
ten  Baryts,  die  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure,  des 
Essigäthers  sind  wesentlich  neu. 

Das  Chamäleon  hat  in  dem  neu  eingeführten  schwefelsauren 
EiseBp^dul-Ammoifiak  eine  neue  tm veränderliehe  Titresubstanz 
erhalten,  und  es  ist  dadurch  diese  so  scharfe  imd  leichte  Analyse 
bis  zu  einer  bis  dahin  nicht  geahnten  Ausdehnung  gelangt.  Die 
Braunstein-  und  Eisenanalyse  hat  neben  höchster  Schärfe  eine 
grosse  Leichtigkeit  der  Handhabimg  erlangt.  Die  Messung  des 
im  Wasser  absorbirten  Sauerstoffs  ist  zum  erstenmale  vorgetragen. 

Die  Chromanalyse  hat  in  dem  Zinnchlorür- Chlorammonium 
eine  neue  unveränderliche  Titresubstanz  erhalten*),  und  endlich 
ist  die  von  dem  Verfasser  angegebene  Arsenikanalyse  auf  die 
meisten  Oxydations-  und  Reductionserscheinungen  mit  absolutem 
Erfolg  angewendet  worden.  Es  sind  jetafc  in  dieser  Analyse  zwei 
haltbare  imveränderliche  Stoffe  als  gegenwirkend  gegeben,  und 
die  Operationen  gegen  gleichlaufende  Methoden  mit  derselben 
Schärfe  des  Resultats  auf  die  Hälfte  abgekürzt. 

Was  die  Form  der  Darstellung  betrifll,  so  glaube  ich  erwäh- 
nen zu  müssen,  dass  ich  mich  bemüht  habe,  den  Gegenstand  über- 
all mit  der  grössten  Deutlichkeit  zu  behandeln,  dass  er  nicht  nur 
dem  Chemiker  vom  Fach,  sondern   auch  dem  Fabrikanten,  dem 
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praktischen  Berg-  und  Hüttenmanne  leicht  verständlich  ist.  Es 
bleibt  Demjenigen,  welcher  die  Chemie  nicht  als  Wissenschaft  be- 
treibt, ganz  freigestellt,  sich  das  Verständniss  des  Zusammenhan- 
ges oder  auch  nur  die  praktischen  Resultate  und  Methoden  der 
Analyse  anzueignen  und  sich  wegen  der  Begründung  auf  die  An- 
gaben der  Wissenschaft  zu  verlassen.  Gerade  für  diese  Analysen, 
welche  bestimmt  sind,  von  Technikern  ausgeübt  zu  werden,  sind 
die  einfachsten,  unzweideutigsten  undk leichtesten  Methoden  ge- 
sucht worden.  Die  Analysen  des  Braunsteins,  der  Eisenerze,  der 
Schlacken,  des  Chlorkalks,  der  Soda,  der  Pottasche,  die  Bestim- 
mung des  Kalks  im  Mergel,  im  Bnmnenwasser  sind  zu  einer  so 
grossen  LeichtigkeitHg^lfti^gt  *  dass  sie  selbst  in  wenig  geübten 
Händen  zu  sicheren  Resultaten  führen  können. 

Die  Entwickelung  dieses  Zweiges  der  Wissenschaft  ist  so  un- 
gemein rasch,  dass  jetzt  bei  Ausgabe  des  Werkes  einige  Metho- 
den schon  nicht  mehr  dieselbe  Bedeutung  haben,  die  sie  während 
der  Bearbeitung  hatten ,  was  in  Betreff  dei;  Beurtheilung  nicht 
ausser  Augen  zu  lassen  ist. 

Mit  Vergnügen  sage  ich  auch  Herrn  Bosse  (Assistenten  am 
chemischen  Laboratorium  des  Collegii  Carolin!  zu  Braunsohweig) 
meinen  Dank  für  die  sachkenntnissreiche  Revision  des  Werkes 
und  Durchrechnung  sämmtlicher  Analysen.  ••* 

Coblenz,  im  Juli  1855. 

Dr.  Mohr. 


VOUREDE  ZUR  ZWEITEN   AUFLAGE. 


Das  Lehrbuch  der  Titrii'methode  erscheint  hier  in  einer  zwei- 
ten, vollkommen  umgearbeiteten  Auflage.  Der  Verfasser  war 
sich  dessen  wohl  bewusst,  dass  die  erste  Auflage  durch  die  wäh- 
rend des  Druckes  hinzukommenden  Erweiterungen  und  Verbes- 
serungen gleichsam  in  Unordnung  gerathen  war.  Es  war  aber 
doch  immer  vorzuziehen,  die  Ordnung  zu  stören,  als  einen  werth- 
vollen  Beitrag  zur  Methode  gauJE  zu  unterdrücken.  Durch  An- 
bauen, theilweises  Niederreissen,  Wiederaufbauen  hatte  das  Werk 
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die  Gestalt  jener  mittelalterigen  Sorg  angenommen,  als  welche 
ims  Goethe  die  Newton'sche  Farbentheorie  beschreibt.  Die  neue 
Auflage  erscheint  deshalb  auch  sogleich  ganz,  und  nicht  in  zwei 
•  Abtheilungen.  Das  Zusammengehörige  ist  vereinigt,  das  Zweifel- 
hafte entfernt,  das  Neue  an  i^Mtpasäbnde  Stelle  eingeschaltet  wor- 
den. Eine  Durchsicht  der  nemh  Auflage  wird  Jedem  die  Unmög- 
lichkeit zeigen,  dureh  ein  blosses  Ergänznngsheft  die  erste  Auf- 
lage zu  vervoUstänaigeni'^'da  die  Veränderungen  nicht  bloss  in 
Zusätzen,  sondern  in  eben  so  bedeutenden  Auslassungen  bestehen. 
So  wurde  die  Methode:  „Chromsaures  Kali  gegen  Zinnoxydul" 
ganz  weggelassen,  „Arsenigsaures  Natron  gegen  Jod"  sehr  be- 
schränkt, dagegen  die  neuen  Methoden:  „Chr^paosäure  gegen  Eisen- 
oxydul", „Jod  gegen  unterschwefligsaures  Natron":  aufgenommen. 
Grössere  Sicherheit  bedingt  grössere  Kürze.  So  sind  die  43  Bo- 
gen der  ersten  Auflage  bei  bedeutend  reicherem  Inhalte  auf  37  Bo- 
gen untergebracht  worden.  Eine  genauere  Durchsicht  der  ein- 
zelnen Abschnitte,  sjpeciell  „Arsenige  Säure  gegen  Jod",  wird  zei- 
gen, dass  der  Verfasser  die  von  ihm  selbst  entdeckten  und  empfoh- 
lenen Methoden  hierbei  nicht  geschont  hat. 

Zu  den  Instrumenten  ist  ein  sehr  werthvoUes,  die  Stehbürette 
mit  Blasekugel,  hinzugekommen.  In  den  Atomgewichten  sind  nur 
unwcitoitliche  Aenderungen  vorgekommen. 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  Stas  haben  bestätigt,  dass 
Chlor  und  Silber  nicht  auf  ganze  Zahlen  zurückgeführt  werden 
können,  weshalb  dies  auch  nicht  geschehen  ist. 

Schliesslicli  ist  auch  eine  allgemeine  Abhandlung  über  die 
Erfindung  und  Feststellung  neuer  maassanalytischer  Methoden, 
dafei  Resultat  vieljähriger  Erfahrung,  hinzugekommen. 

Coblenz,  im  October  18G1. 

Dr.  Mohr. 
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rie  Titrirmethodü  oder  Maassanalyst),  volumotrischo  Anlyie  ^.  1. 
besweckt  chemische  quantitative  Analysen,  auf  leicht  orkenubare,  ^Ikrch  die 
Augen  wahrnehmbare  Erscheinungen  gestützt,  zu  vollenden.  Die  anzu- 
wendenden Flüssigkeiten  haben  einen  bestimmten  vorher  festgestellten 
Gehalt  oder  Titre,  woher  der  Name,  und  die  angewendeten  Mengen 
werden  durch  graduirte  Glasröhren  gemessen.  Die  Titrirmethode  erlaubt, 
viele  Analysen  in  weit  kürzerer  Zeit  und  mit  weit  geringerer  Mühe  alt 
nach  der  üblichen  Gewiohtsmethode  zu  vollenden»  in  den  meisten  Fällen 
aach  mit  einer  weit  grösseren  Schftrfe  und  Uebereinstimmung.  Durch  die 
Abkürzung  der  Zeit  und  der  Operationen  sind  die  Analysen  viel  weniger  ' 
Zufälligkeiten  und  Unfällen  Vkiterworfen,  welofee  nicht  selten  am  Ende 
einer  mühsamen  Arbeit  sich  ereignen  und  die  Resultate  vieler  Tage  Ar- 
beit vernichten.  Von  ^neim  Range  einer  rein  technischen  Operation,  mittobt 
deren  die  Güte  der  Pottasche  und  Soda  ermittelt  werden  sollte,  hat  sie  sich 
durch  verbesserte  Instrumente  und  Verfahrungsarteu  zur  Bestimmtaig  von 
Atomgewichten  und  der  specifischen  Gewichte  von  Gasarten  erhoben.  In- 
dem sie  die  Anzahl  der  Mitarbeiter  im  cheauMhen  Felde  und  in  ihren 
H&nden  den  Umfang  und  dk  Zuverlässigkeit  dtfBaetiltate  vermehrti  ver- 
spricht sie  der  Chemie  im  Allgemeinen  das  an  leisten,  was  der  berühmte 
Liebig'sche  Kaliapparat  der  organischen  ChenH||,  und  daSnrch  der 
Agricultur  und  Physiologie  geleistet  hat.  Die  Titnrmethode  ist  noch  in 
ihrer  vollsten  Entwickelung.  Jeder  Tag  bringt  neue  BereiAerungen,  und 
jede  neue  gute  Methode  ist  ein  neuer  Sinn,  womit  man  chemisch  wahr- 
nehmen kann. 

Titriren  ist  eigentlich  ein  Wägen  ohne  Wage,  und  dennoch  sind  alle 
Resultate  nach  dem  Sinne  dos  Ausspruchs  der  Wage  verständlich.  In 
letzter  Instanz  bezieht  sich  Alles  auf  eine  Wägung.  Man  macht  jedoch 
nur  eine  Wägung,  wo  man  sonst  viele  zu  machen  hatte.  Die  Genauigkeit 
der  einen  Normalwägung  ist  in  jedem  mit  der  so  bereiteten  Flüssigkeit 
gemachten  Versuche  wiederholt  Mit  einem  Litre  Probosäuro  kann  man 
mehrere  hundert  Analysen  machen.  Die  Darstellung  von  zwei  und" mehr 
lIohr*s    Tiirirbuch.  1    . 
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Litrc  Probefiüssigkeit  erfordert  aber  nicht  mehr  Zeit  und  nicht  mehr 
Wägungen  als  die  von  einem  Litre.  Man  wägt  also,  wenn  man  Zeit  und 
Müsse  hat,  im  Voraus,  und  gebraucht  die  IfVlgangen,  wenn  man  arbeitet. 

Die  Entscheidung  über  die  VoUendung  einer  Operation  wird  auf 
sichtbare  Erscheinungen  gestützt.  Es  isi  entweder  die  Veränderung  einer 
Farbe,  wie  bei  der  Alkalimetrie,  das  Entstehen  eines  Niederschlags,  wie 
bei  der  Cyanbestimmung,  das  Aufhören  der  Bildung  eines  Niederschlags,  wie 
bei  der  Silber-  und  Chlorbestimmung,  das  Eintreten  einer  Farbe,  wie  beim 
Chamäleon  minerale,  der  Jodbestimmung  und  ähnlichen.  Diese  Kriterien 
sind  nicht  alle  gleich  an  Werth,  und  um  sO  besser,  je  weniger  sie  eine 
Unsicherheit  lassen  und  je  stärker  die  Erscheinung  bei  einer  kleinen 
Menge  zugesetzter  Flüssigkeit  eintritt.  Das  Aufsuchen  neuer  brauchbarer 
Erscheinungen  ist  eine  Aufgabe  der  mit  diesen  Arbeiten  beschäftigten 
Chemiker. 

Bei  jeder  Arbeit  aber  werden  gewisse  Werkzeuge  gebraucht,  mittelst 
deren  man  die  titrirte  Flüssigkeit  in  die  zu  untersuchende  bringt.  Da 
man  hierbei  immer  eine  Zersetzung  bis  an  ihre  Grenze  führt,  und  nicht, 
wie  in  der  gewöhnlichen  Analyse,  mit  Ueberschüssen  des  Fällungsmittels 
arbeitet,  so  müssen  diese  Werkzeuge  ein  sehr  bestimmtes  tropfenweises 
Ausgiessen  gestatten.  Die  verschiedenen  dazu  benutzten  Instrumente 
werden  im  folgenden  Capitel  behandelt  werden. 


Die   Büretten. 

§.  2.  Von  den  verschiedenen  in  Anwendung  gebrachten  Büretten  vereinigt 

die  von  dem  Verfasser  angegebene  Quetschhahnbürette  sehr  viele  Vorzüge. 

Sie  besteht  aus  einer  möglichst  cylindrischen  Glasröhre,  die  in  fünf- 
tel oder  zehntel  Cubikcentimeter  getheilt  ist.  Ihr  unteres  Ende  ist  in  eine 
angeschwellte  Spitze  ausgeblasen,  um  eine  sichere  Befestigung  der  Kaut- 
schukröhre zu  gestatten  (Fig.  1).  Ueber  diese  Anschwellung  ist  eine  vul- 
kanisirtJB  Kautschukröhre  yon  40  bis  45"*<°  Lä^ge  geschoben  und  nach  Be- 
darf durch  Bindfaden  festgebunden.  Ist  die  Anschwellung  stark  genug, 
so  schliesfet  dia  Kaut^ukröhre  auch  ohne  Verband.  Man  fühlt  dies  beim 
Darüberschieben,  ob  %r  Schlnss  so  fest  ist,  dass  sich  die  Kautschukröhre 
durch  Uandhaimng  des  Quetschhahns  nicht  leicht  abzieht.  In  das  untere 
Ende  der  Kautschukröhre  ist  eine  spitz  ausgezogene  dünne  Glasröhre  ein- 
geschoben, welche  leicht  ohne  Verband  schliesst,  da  diese  weder  einen  Zug 
noch  Druck  der  Flüssigkeitssäule  auszuhalten  hat. 

Die  Kautschukröhre  wird  durch  eine  elastische  Klemme  oder  einen 
Quetschhahn  geschlossen. 

Dieses  kleine  Werkzeug  hat  sich  durch  längeren  Gebrauch  als  voll- 
kommen zuverlässig  und  niemals  versagend  herausgestellt.  Es  wetteifert 
mit  dem  besten  gläsernen  Hahn  im  wasser-  und  luftdichten  Schluss  und 
kostet  kaum  den  zwanzigsten  Theil  desselben.    Der  Quetschhahn  wird  aus 
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hart  gezogenem  runden  Messingdraht  dargestellt.     Dieser  ist  3  bis  3Vs 
Millimeter  dick.  ' 

Es  wird  zunächst  der  Draht,  der  in  Fig.  2  in  natürlicher  Grösse  dar- 
gesteUt  ist»  in  einen  20  bis  22  Millimeter  weiten  Kreis  zusammengebogen, 
*    Fig.  1.  Fig.  2. 


QuoUchhahu  (pctchloaiieu. 

Fig.  3. 


SpiUc  der  BArcttc 
im  Dorchschnltt 

•      QuotochhAbn  roOflnet 

und  die  Enden  in  der  Richtung  des  Halbmessers  neben  einander  fortge- 
führt. Dieser  Bogen  wird  auf  einem  glatten  Amboss  mit  polirtem  Ham- 
mer etwas  platt  geschlagen,  um  ihm  in  dieser  Biohtung  einen  flacheren 
Querschnitt  und  eine  grössere  Elasticität  zu  geben.  Das  eine  Ende  a  wird 
in  einem  rechten  Winkel  umgebogen  und  an  seiner  Spitze  mit  einem  an- 
gelöthcten  Griffplättcbes  versehen.  Auf  den  anderen  abgeschnittenen  Theil 
werden  zwei  kleine  Winkel  desselben  Drahtes  aufgolöthet,  welche  auf  das 
andere  Griffplättchen  gelöthet  werden.  Hierdurch  wird  der  Druck  der 
beiden  Drahtschenkol  ganz  central.  Im  Zustande  der  Ruhe  liegen  beide 
Schenkel  dicht  auf  einander,  wie  in  Fig.  2.  Sobald  man  aber  die  beiden 
Griffplättchen  drückt,  so  öffaen  sich  die  Schenkel»  und  die  dazwischen  ge- 
klemmte Kautschokröhre  gestattet  Durchfluss. 

In  Fig.  3  ist  der  Quetschhnhn  im  Augenblick  der  Wirkung  mit  der 
dazwischen  liegenden  geöffneten  elastischen  Röhre  im  Durchschnitt  dar- 
gestellt. Lässt  man  den  Griff  nach,  so  schliesst  er  sich  dnrch  seine  Ela- 
sticität von  selbst,  und  man  hat  niemals  zu  befürchten,  dass  die  Röhre, 
wenn  man  sie  nicht  gebraucht,  auch  nur  einen  Tropfen  Flüssigkeit  ausrinnon 
lasse,  vorausgesetzt,  dass  die  Kautschukröhre  nicht  steif  und  der  Draht  an 
dem  Quetschhahn  stark  genug  ist.  £s  ist  dies  ein  wesentlicher  Vorzug  gegen 
den  gläsernen  Hahn,  welcher  leicht  halbverschlossen  zurückbleiben,  oder 
mit  aus  dem  Lager  gehobener  Lilie  (Kern  des  Hahnes)  undicht  einsitzen 
kann.  Die  gläsernen  Hähne  zeigen  entweder  ein  beständiges  Rinnen,  oder 
ein  Ausblühen  der  gelösten  Salze  um  den  Kern   des  Hahnes  in  den  ring- 

1* 


4  I.    Die  Instrumente. 

förmigen  Räumen.  Diese  Krystallisation  dringt  zwischen  Kern  und  Hülse 
und  hebt  zuletzt  den  K%m,  wodurch  dann  ein  vollständiges  Tropfen  ein- 
tritt. Bei  der  Quetschhahnbürette  kann  die  kleine  Menge  Flüssigkeit  un- 
terhalb der  geklemmten  Stelle  durch  Verdunstung  sich  concentriren  und 
auch  wohl  krystallifliren.  Es  ist  deshalb  Regel  bei  einer  längere  Zeit  nicht 
berührten  Bürette  durch  einen  kräftigen  Druck  auf  den  Quetschhahn  diese 
kleine  Menge  Flüssigkeit  vorab  zu  entfernen. 

Die  Aufstellung  einer  einzelnen  Bürette  kann  in  vielerlei  Weisen  ge- 
schehen. Es  ist  nothwendig,'  dass  man  die  Biirette  nach  der  Grösse  der 
unterzuhaltenden  Gefösse  etwas  erhöhen  und  senken  könne. 

Im  Nothfalle  kann  man  sich  eines  hölzernen  Retortenhalters  bedienen. 


Fig.  4. 


Fig.  6. 


({uctschhabubQrctte. 
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Eine  gans  bequeme  Befestigung  der  Bürette  ist  die  hangende  (Fig.  5). 

Man  schiebt  ein  flaches  und  ziemlich  dickes  Stück  Kork  über  den  oberen 
von  der  Theilnng  freien  Raum  der  Bürette  so  gedrängt  auf,  dass  sie  durch 
ihr  eigenes  Gewicht  nicht  herausfallen  kann,  sich  aber  dennoch  leicht  höher 
imd  tiefer  stellen  l&sst.  Mit  diesem  Korkstücke  hängt  man  die  Bürette  in  ein 
weites  Loch  eines  Filterträgers,  welches  aber  den  Kork  nicht  durchgehen  lässt. 
Die  Bürette  schwebt  nun  mit  ihrem  untern  Ende  ganz  frei  und  gestattet  die 
Untersetzung  eines  beliebig  hohen  Gofösses.  Um  die  Bürette  leicht  gegen  eine 
andere  wechseln  zu  können,  ohne  sie  auszuleeren  oder  den  Quetschhahn 
abzumachen,  schneidet  man  das  Loch  im  Filterträger  an  der  Seite  auf 
und  versperrt  diese  OefFnung  durch  einen  Haken  aus  Messingdraht,  der 
sich  um  einen  Stift  dreht,  und  auf  der  andern  Seite  des  Einschnitts  eben- 
falls über  einen  Stift  sich  klemmt  Dadurch  ist  ein  zufälliges  Ilerausfal- 
len  der  Bürette  verhindert,  und  durch  Aufhebung  des  Ilakens  macht  man 
die  Oeffnung  frei,  um  die  Bürette  herauszuheben. 

Wenn  die  Bürette  von  einem  Versuche  zum  andern  mit  Flüssigkeit 
gefüllt  stehen  bleiben  soll,  so  muss  nutti  sie  von  oben  verschliessen,  um 
Verdunstung  zu  verhüten.  Da  jedoch  die  Korke  nicht  auf  verschiedene 
Röhren  passen  und  wegen  ihrer  Capillarität  nicht  verwechselt  werden 
dürfen,  dieselben  auch  zum  Aufsetzen  und  Abnehmen  zweier  Hände  be- 
nöthigt  sind,  die  eine  um  die  Röhre  festzuhalten,  so  hat  man  es  für  be- 
quem gefunden,  die  Büretten  mit  steinernen  Kugeln,  Klickem,  deren  sich 
die  Kinder  zum  Spielen  bedienen,  zu  schliessen.  Diese  sind  von  vollkom- 
mener Kugelgestalt  und  passen  auf  Röhren  von  sehr  verschiedenem  Durch- 


Fig.  6. 


messer;  damit  sich  aber  die  Kugel  mit  gutem  Schlüsse 
auf  die  Röhre  auflege,  ist  an  diese  die  innere  Kante  in 
eine  Facette  nuf  der  Drehbank  angeschliffen.  Dies  ge- 
schieht auf  einem  Kegel  von  Kupfer.  Diese  Kugeln  schlies- 
sen auf  gut  gearbeiteten  Röhren  so  dicht,  dass  wenn  sie 
befeuchtet  sind,  gar  keine  Flüssigkeit  unten  ausfliesst, 
weil  keine  Luft  eintreten  kann.  Man  wähle  die  Kugeln 
nicht  zu  gross,  damit  sie  festsitzen  (Fig.  G). 

Auch  kann  man  zugeblasene  Probirröhren  über  dün 
ol>eren  Theil  der  Bürette  schieben,  welche  wogen  ihrer 
Durchsichtigkeit  das  Ablesen  gestatten. 

Man  hat  den  Quetschhähnen  verschiedene  zum  Theil 
sehr  complicirte  Constructionen  gegeben.  Es  sind  sol- 
che empfohlen  worden,  welche  mittelst  einer  Schraube 
geschlossen  werden.  Diese  Anordnung  lässt  zwar  ein  sehr 
sicheres  Reguliren  des  Ausflusses  zu,  allein  sie  giebt 
nicht  die  Sicherheit  des  vollkommenen  Schlusses,  bei  et- 
was unachtsamen  Handhaben.  Schliesst  man  die  Bürette 
mit  der  Schraul>e,  so  kann  sie  im  ersten  Augenblicke  scheinbar  geschlossen 
sein,  nach  längerer  Zeit  aber  dennoch  Tropfen  ausfliessen  lassen.  Es  ist  hier 
mcht  der  Verlust  der  Flüssigkeit  und  die  Beschmutzung  der  Tische  im 
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Auge  gehalten,  sondern  der  Verlust  einer  Analyse,  da  man  bei  vielen  Ana- 
lysen nicht  in  einem  Zuge  fortarbeiten  kann,  sondern  in  der  Zwischenzeit 
erwärmen,  absetzen  lassen,  filtriren  muss.  Hat  nun  die  Bürette  Tropfen 
fallen  gelassen,  so  ist  die  Arbeit  verloren.  Es  mögte  deshalb  immer  eine 
solche  Anordnung  den  Vorzug  verdienen,  die  beim  Verlassen  der  Bürette 
durch  sich  selbst  einen  vollkommenen  Schluss  gewährt 

Eine  andere  elastische  Klammer,  die  auch  eine  sehr  scharfe  Reguli- 
rung  des  Ausflusses  gestattet,  ist  in  Fig.  7  und  8  abgebildet. 

Man  kann  sie  aus  flachen  Thermometerröhi-en,  aber  noch  stärker 
aus  Hom  anfertigen.  Sie  bestehen  aus  zwei  in  einen  stumpfen  Winkel  ge- 
bogenen kantigen  Homstäbchen  von  8»»"»  Breite  und  Ö™*"  Dicke.  Die 
Schenkel  von  der  Biegung  an  sind  50  bis  55»""^  laug.  Man  schiebt  ein 
Stück  einer  vulkanisirten  Kautschuk-  Fig.  8. 

röhre  von  10  bis  12"*™  Länge  über 
zwei  zusammengehaltene  Schenkel, 
die  an  dieser  Seite  zugespitzt  sind, 
bis  auf  die  Mitte  der  Klammer;  dann 
schiebt  man  die  elastische  Röhre  der 
Bürette  hinein,  und  vor  diese  noch- 

Fig.  7. 


Qoetschhahn  von  Hom. 


mal  einen  Kautschukring  von   der- 
selben Stärke. 

Die  Röhre  ist  nun  zusammenge- 
presst  und  geschlossen  und  die  beiden  Schenkel  klaffen  um  die  Dicke  der 
zusammengepressten  Röhre.  An  die  Stelle  der  Biegung  der  beiden  Hom- 
stftbchen  schiebt  man  ein  Stückchen  Kork  ein  von  der  Dicke  der  zusam- 
mengepressten Kautschukröhre.  Das  giebt  den  festen  Punkt  der  Bewe- 
gung ab. 

Drückt  man  mit  der  Hand  die  aus  einander  gehenden  Schenkel  der 
Klemme  zusammen,  so  öffnen  sich  die  zusammengepressten  und  lassen 
Flüssigkeit  ausfliessen.  Diese  Klemmen  sind  sehr  exact  in  der  Wir- 
kung, weil  man  mit  einem  langen  Hebelarm  arbeitet,  die  Wirkung  aber 
an  einem  kurzen  stattfindet.  Dagegen  sind  sie  etwas  empfindlicher  in  der 
Zurichtung  und  erfordern  die  Prüfung  und  Zurechtstellung  durch  den 
Arbeitenden,  wälircnd  die  aus  einem  Stücke  bestehenden  Messingklemmen 
unter  allen  Umständen  genau  schliessen.  Sind  die  Hornklemmen  nicht  stark 
genug  gepresst,  so  lassen  sie  Flüssigkeit  ausrinnen.  Man  kann  durch  einen 
zweiten  oder  starkem  Kautßchukring  immer  wieder  den  Schluss  herstellen, 


§.  2.    Die  Büretten.  7 

allein  man  muss  es  selbst  thun.  Es  ist  di>shalb  einigemal  vorgekommen, 
dass  Chemiker  aosdrücklich  messingene  Klemmen  vorgezogen  haben. 

Eine  andere  aus  einem  Stück  Messingdraht  ohne  Löthung  hergestellte 
Klemme  ist  in  Fig.  9  abgebildet.  Hier  drückt  an  einer  Seite  ein  Draht, 
an  der  andern  zwei  Drähte,  wodurch  die  Ausflussröhre  der  Bürette  leicht 
eine  schiefe  unbequeme  Stellung  erhält. 

Wenn  man  sich  viel  mit  Maassanalysen  beschäftigt  und  mancherlei 
Untersuchungen  vornimmt,  so  ist  das  Wechseln  der  Büretten,  um  von  einer 
Arbeit  zu  einer  anderen  überzugehen,  eine  mühsame  Sache.  Da«  Reinigen 
und  Ausschwenken  der  Bürette  mit  der  neuen  Flüssigkeit  ist  unerlässlicli. 
Man  kommt  deshalb  von  selbst  zur  Anwendung   mehrerer  Büretten,   die 

Fig.  9. 
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Klemme  ohne  LOthnnir. 

dann  längere  Zeit  für  dieselbe  Flüssigkeit  bestimmt  bleiben.  Das  Aufstel- 
len vieler  Stative  ist  aber  hinderlich  und  raubt  nutzbaren  Raum.  Viele 
Versuche  werden  mit  zwei  Flüssigkeiten  ausgeführt,  von  denen  man  die 
Büretten  dicht  neben  einander  haben  möchte.  Um  alles  dies  zu  vereinigen, 
und  die  Büretten  gegen  Zufälligkeiten  zu  schützen,  kann  man  sie  in  einer 
drehbaren  Etagere  vereinigen. 

Eine  solche  ist  in  Fig.  10  (a.  f.  S.)  abgebildet.  Auf  einem  starken 
Brette  von  Nussbaumholz,  oder  eleganter  und  sauberer  auf  einer  runden 
Scheibe  von  Porzellan  von  290*"™  Durchmesser  und  12""*  Dicke  mit  drei 
kleinen  Stollen  am  Rande  zum  sicheren  Aufsitzen,  ist  eine  runde  eiserne 
oder  messingene  Stange  mit  Ansatzschcibo  und  Schraubenmutter  von  un- 
ten befestigt. 

Auf  dieser  Stange  gleitet  ein  aus  zwei  horizontalen  Scheiben  mit  da- 
zwischen befestigtem  hölzernen  Rohr  boHtehendes  Gestell.  Das  Rohr  ist 
weiter  durchbohrt,  als  die  eiserne  St^ingo  dick  ist,  damit  durch  Werfen  des 
Holzes  keine  Klemmungen  entstehen.  Nur  die  Endscheiben  haben  genau 
die  auf  die  Stange  passenden  Oeffnungen ,  wodurch  sich  das  Gestell  leicht 
and  ohne  zu  schlottern  um  die  centrale  Stange  drehen  lässt.  Alle  die  Kin- 
selnheiten  erhellen  aus  Fig.  ll(a.f.S.),  so  wie  die  durch  eine  Stellschraube 
SU  befestigende  Kugel,  welche  sich  höher  und  tiefer  stellen  lüsHt  und 
worauf  das  Gestell  sich  dreht. 

Die  Büretten  sind  durch  nahe  an  den  Rand  der  beiden  Scheiben  ge- 
bohrte passende  Löcher  durchgesteckt  und  jene  in  der  oberen  Scheibe 
aufgesagt,  um  die  Theilung  der  Röhre  überall  sehen  zu  können.  Der  freie 
Raum  der  beiden  Schcilien  wird  zum  Darauflegen  nöthiger  Kleinigkeiten, 
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eines  TricMers  zamjBingiesBeii  (#»6n),  eines  StjAckchens  Talg,  AUesepapiers, 
Bleistifts  und  defgl^  benntztf.^'^ 'Stellt  man*  dies  Oestell  an  den  Rand  des 
Arbeitstisches,  so  kann  man^ohB»- seinen  Platz  zn  wechseln,  alle  Büretten 
znr  Anwendung  bringen,  indem-  man  die  Scheiben  so  lange  dreht,  bis  die 
rechte  Bürette  vom  steht.  Da  nhm  zu  den  meisten  Arbeiten  zwei  Flüssig- 
keiten, also  auch  zwei  Büretten  gebraucht,  wie  z.  B.  Kleesäure  und  Aetz* 
natron,  arsenigsaures  Natron  und  Jodlosung,  so  bringt  man  die  zosam- 
m^ngriiörenden  Flüssigkeiten  in  zwei  neben  einander  stehende  Büretten. 
Fig.  10.  Fig.  11. 


Dieselbe  im  seiUcrecliteu  Schnitt 


BOretten-Btagcrc. 
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In  jedem  Falle  moss  man  aber  die  Büreitfn  durch  angesteckte  Etiquetten 
genan  bezeichnen,  ohne  welches  eine  heiligte  Verwirrang  entstehen  kann. 

Beim  Gebrauche  beginnt  man,  damit  dje  Büretten  bis  an  die  0-Marke 
zu  füllen.  Dies  geschieht,  indem  man  sie  bis  über  die  Marke  aniUllt  und 
bis  0  ablaufen  lässt»  weil  nur  auf  diese  Weise  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit dieselbe  Gestalt  annimmt,  die  sie  nach  Beendigung  der  Arbeit  hat. 
Das  Ablesen  findet  dann  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  Statt  Die 
zuviel  eingelassene  Flüssigkeit  liisst  man  in  die  Flasche  zurücklaufen,  wo- 
bei man  diese  in  der  linken  Hand  seitlich  am  Tische  gegen  die  Ausfluss- 
öfinung  neigt,  und  mit  der  rechten  Uand  den  Quetschhahn  etwas  nach  vom 
horübc>rfÜhrt  Das  Auge  ist  der  Theilung  gegenüber,  w&hrend  die  Hftnde 
unbeobachtet  bleiben.  Sobald  der  Flüssigkeitsmeniscus  den  0-Punkt  er- 
reicht hat,  setzt  man  sich  an  den  Tisch  and  beginnt  die  Arbeit.  Ist  die 
erste  Flüssigkeit  abgemacht,  so  itdirt  man  das  Gestell  herum,  bis  die  an- 
dere Bürette  ankommt,  und  vollendet  die  Arbeit. 

Es  soll  eine  Regel  sein,  Alles  sogleich  aufzuschreiben,  und  zwar  mit 
so  vielen  Worten,  als  nachher  zum  Verständniss  der  Operation  nöthig  ist 
zu  wissen.  Will  man  die  Bürette  nicht  frisch  füllen,  so  moss  man  ihren 
Stand  genau  notiren,  wobei  es  zweckmässig  ist,  sie  auf  den  nächsten  gan- 
zen Cubikcentimeter  ablaufen  zu  lassen.  Man  notirt  also  beispielsweise: 
Normalkleesäure  steht  22  CC. 

Beim  Eingiessen  der  Probeflüssigkeiten  ist  es  wichtig,  dass  keine  Bla- 
sen und  Schaum  entstehen,  was  namentlich  bei  alkalischen  Flüssigkeiten 
und  Chamäleon  leicht  geschieht.  Man  vermeidet  dies,  indem  man  an  kleinen 
selbstgebloscnen  Trichtern  die  untere  Ausflussöfihung  seitlich  biegt,  wo- 
durch die  Flüssigkeit  an  der  Röhre  hinabrinnt  und  ohne  Blasen  ankommt. 

Ich  habe  nun  noch  Einiges  über  das  Ablesen  zu  sagen.  Dapsel1>e 
geschieht  immer  unter  denselben  Verhältnissen,  d.  h.  bei  dem  ersten  Ein- 
stellen auf  0  und  bei  dem  Ablesen  nach  dem  Versuche  in  ganz  gleicher 
Weise.  Bekanntlich  steigt  die  Flüssigkeit  in  Geftssen,  deren  Wände  da- 
von benetzt  werden,  durch  Anziehung  an  diese  Wände  seitlich  in  die  Höhe. 
Da  nun  die  hier  anzuwendenden  Röhr<»n  immer  enge  sind,  so  erstreckt 
sich  der  Einfluss  dieser  Anziehung  über  die  ganze  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, und  kein  Theil  derselben  stellt  eine  gerade  Ebene  vor,  sondern  die 
ganze  Fläche  bildet  eine  nach  unten  gebogene  concave  Fläche.  Von  dieser 
Fläche  kann  man  nur  mit  Bestimmtheit  den  untersten  Punkt  messen.  Es 
spiegelt  sich  aber  die  obere  Fläche  je  nach  der  Natur  der  umgebenden 
G^^nstände  und  des  einfallenden  Lichtes  sehr  mannigfaltig,  so  dass  mau 
sich  in  jedem  Zimmer  eine  Stellung  des  Apparates  und  seiner  Person  aus- 
suchen muss,  in  welcher  dos  Ablesen  mit  der  grössten  Schärfe  geschieht. 
Es  werden  deshalb  auch  Abbildungen  der  Erscheinung  nicht  an  jedem 
Orte  richtig  erscheinen. 

Betrachtet  man  eine  mit  Wasser  zum  Theil  gefüllte,  äusserlich  etwa 
27mra  ^eite  Glasröhre  an  der  Stelle,  wo  das  Wasser  endigt,  so  erscheint 
sie  etwa  wie  Fig.  12  (o.  f .  8.).   Es  erscheinen  zwei  concave  Linien,  welche 
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durch  SeluiMi  oben  geschlossen  sind.  Alles  ist  ziemlich  trCLb  und  un- 
deutlich. Betrachtet  man  dieselbe  Röhre  gegen  eine  hell  beleuchtete 
Wand,  so  erscheint  sie  wie  in  Fig.  13.  Die  beiden  concaven  Linien 
schliessen  einen  dunkelen  Raum  ein,  der  oben  mit  einer  lichten  Sehne  ge- 
deckt ist.  Die  dunklen  Objecto  hinter  dem  Glase  spiegeln  sich  in  dem 
leeren  Theile  der  Röhre  auf  dem  entgegengesetzten  Theile  besser  als  in 
Fig.  12.  Fig.  13.  Fig.  14. 


Ablesen  gegen  Dunkel.  Ablesen  gegen  Hell  Ablesen  gegen  nahes  Pftpter. 

dem  mit  Wasser  gefüllten.  Der  tiefste  Punkt  des  Spiegels  erscheint  dun- 
kel gegen  hell;  da  man  aber  nicht  überall  eine  hell  beleuchtete  Wand  vor 
sich  haben  kann,  so  ist  es  zweckmässig  sich  davon  unabhängig  zu  machen. 
Hält  man  ein  weisses  Blatt  Papier  in  guter  Beleuchtung  hinter  eine  halb- 


Fig.  15. 


Ablesen  mit  Reflex. 


gefüllte  Glasröhre,  so  erscheint 
sie  wie  in  Fig.  14.  Die  mit 
der  Sehne  gedeckten  Bogen 
erscheinen  weiss,  und  das  Band 
dazwischen  dunkel. 

Klebt  man  dagegen  ein  Stück 
schwarzes  Glanzpapier  auf  ein 
anderes  Stück  recht  weisses 
Zeichenpapier,  und  führt  die 
Berührungsgrenze  von  Schwarz 
und  Weiss,  das  Schwarze  un- 
ten, bis  gegen  2  oder  3"°*  Ent- 
fernung von  dem  untersten 
Punkte  der  Oberfläche,  so  spie- 
gelt sich  diese  Oberfläche  kohl- 
schwarz gegen  den  weissen 
Hintergrund  und  man  hat  das 
schärfste  Ablesen  (Fig.  15). 
Hält  man  das  schwarze  Papier 
oben,  und  die  Grenze  an  die- 
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seihe  Stelle,  so  erscheint  die  Oherflftche  weiss  gegen  den  schwarzen  Hinter- 
grund. Die  erste  Ahlesungsart  ist  jedoch  bequemer  und  schäi:fer.  Man 
hält  sich  einige  so  zubereitete  Papierblätter  zur  Hand,  um  immer  damit 
abzulesen,  oder  man  streift  das  Papier  mit  zwei  Scheerenschnitten  über 
die  Röhre,  wo  es  in  jeder  Lage  stehen  bleibt  Die  dadurch  erlangte 
Schärfe  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig.  Sie  geht  weiter  als  die  Erken- 
nung der  Reaction,  und  leistet  deshalb  Alles,  was  man  von  der  Methode 
verlangen  kann. 

Das   hier  vom  Ablesen  Gesagte  gilt  von  allen  Arten  Büretten  und 
Pipetten. 

Professor  Erdmann  hat  zur  sichern  Beobachtung  des  Standes  der 
Flüssigkeiten  in  den  Büretten  einen  Schwimmer  angegeben,   welcher  eine 
wesentliche  Verbesserung  ist  (Fig.  IG).  Es  ist  gleichsam  ein  kleines  Araeome- 
ter,  welches  nur  eine  zirkeiförmige  Marke  in  der  Mitte  des  weiten  Thciles  der 
'    Fig.  16.  Spindel  hat.    Eine  wesentliche  Bedingung  besteht  darin, 

dass  der  Schwimmer  ganz  vertical  schwimmt,  also  seinen 
Schwerpunkt  in  der  geometrischen  Verticalaxe  hat.  Diese 
kleinen  Spindelchen  sind  nicht  ganz  leicht  anzufertigen. 
Zunächst  muss  man  eine  Glasröhre  wählen,  die  bei  voll- 
kommener Rundung  überall  gleiche  Wandstärke,  im  Gkm- 
zen  aber  dünne  Wände  hat  Man  zieht  sie  vor  der 
Lampe  unter  beständigem  Drehen  in  eine  längliche  Spitze 
aus  und  bläst  ein  kleines  Kugel  eben  daran;  dann  zieht 
man  das  obere  Ende  ebenfalls  in  eine  lange  Spitze  aus. 
Der  Schwimmer  wird  nun  mit  Quecksilber  beschwert, 
bis  er  zum  engen  Theile  des  obem  Halses  in  Wasser 
oder  einer  beliebigen  Titrirflüssigkeit,  z.  B.  Normalsal- 
petersäure, einsinkt  Da  die  Titrirflüssigkeiten  alle  sehr 
verdünnt  sind,  so  kann  man  die  Ajustirung  in  gewöhn- 
lichem Wasser  vornehmen.  Man  erwärmt  den  Körper 
des  Schwimmers  über  einer  Flamme  und  taucht  dann 
die  Spitze  in  Quecksilber.  Beim  Abkühlen  steigt  das 
Quecksilber  in  den  Schwimmer.  Man  setzt  den  gefüllten  Schwimmer  in 
Wasser,  um  seine  Eintaucliung  zu  beobachten.  Nach  dem  Erhitzen  lässt 
man  entweder  noch  mehr,  Quecksilber  hinein  oder  schüttelt  einiges  her- 
aus, wobei  man  zu  beachten  hat,  dass  kein  Wasser  zu  dem  noch  offenen 
Ende  hineinlaufe.  Dasselbe  beschlägt  nämlich  die  innere  Seite  des  Schwim- 
mers und  lässt  den  Strich  nicht  in  der  Runde  erkennen.  Wenn  man  dem 
auf  dem  Wasser  sitzenden  Schwimmer  an  der  Spitze  eine  Drehung  giebt, 
so  erkennt  man  ob  er  gerade  schwimmt,  oder  ob  er  schlägt.  Im  letztem 
Falle  ist  er  nicht  zu  gebrauchen.  Nach  gehöriger  Belastung  mit  Queck- 
silber schmilzt  man  das  obere  Ende  zu,  nachdem  man  durch  Erwärmung 
etwas  Luft  ausgetrieben  hat,  und  biegt  das  Ende  zu  einemt  Ringelchen. 
Die  Eintauchung  bis  an  den  dünnen  Theil  des  Halses  ist  nothwendig,  um 
jede  Capillaritä^wischen  Schwimmer  und  Bürette   zu  beseitigen.     Der 
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freie  Zwischenraum  zwischen  dem  Körper  des  Schwimmers  und  der  Bü- 
rette kann  1  Millimeter  betragen.  Man  hat  nun  noch  den  Kreisstrich 
anzubringen.  Auch  dieser  muss  senkrecht  auf  der  Yerticalachse  stehen. 
Man  spannt  den  Schwimmer  in  einen  gebohrten  Kork,  der  in  der  Spindel 
der  Drehbank  steckt,  und  das  freie  Ende  mit  Tuch  geschützt  in  das  co- 
nische  Loch  des  Reitnagels  an  der  Drehbank.  Beim  Herumdrehen  der 
Spindel  der  Drehbank  sieht  man,  ob  der  Schwimmer  central  l&uft,  was  in 
jedem  Falle  erreicht  werden  muss.  Man  hält  nun  den  Diamant,  der  in 
einem  Chamier  beweglich  ist,  an  den  Schwimmer,  während  man  densel- 
ben mit  der  Spindel  der  Drehbank  herumdreht  Der  Strich  muss  &088er8t 
zart  sein.  Beim  Gebrauch  läset  man  den  Schwimmer  ein  für  allemal  in 
der  für  ihn  bestimmten  Bürette.  Beim  Ablesen  beachtet  man  gar  nicht 
den  Stand  der  Flüssigkeit,  sondern  nur  die  ringförmige  Marke..  Die  Bü- 
rette steht  auf  0,  wenn  der  Ring  bei  0  steht,  in  welchem  Falle  die  Flüssig- 
keit noch  ziemlich  über  0  steht.  Da  dies  fär  alle  Lagen  des  Schwimmers 
gleich  bleibt,  so  ist  die  Ablesung  richtig.  Die  Schwimmer  sind  mit  Sicher- 
heit nur  bei  sehr  calibrischen  Büretten  zu  gebrauchen:  sind  die  Büretten 
conisch,  so  stimmen  seine  Anzeigen  in  dem  engen  und  weiten  Theile  der 
Röhre  nicht  mit  den  directen  Ablesungen  ohne  Schwimmer.  Bei  engen 
Röhren  ist  er  entbehrlich,  bei  weiten  leistet  er  aber  wesentliche  Dienste. 

Ab-  und  Zuflussbüretten. 

Bei  technischen  Operationen,  wie  bei  der  Sodafabrikation,  in  Essig- 
fabriken,  in  den  Controlebureaus  der  Münzen,  bei  den  landwirthschaft- 
lichen  Versuchsstationen  und  in  vielen  anderen  Fällen  wiederholen  sich  Ar- 
beiten derselben  Art  unzählige  Mal,  und  es  werden  meistens  nur  wenige 
Titrirflüssigkeiten  und  Büretten  angewendet  In  diesen  Fällen  bietet  es 
eine  grosse  Bequemlichkeit  dar  und  sichert  nöthigenfalls  den  Vorsteher 
der  Anstalt  gegen  freiwillige  Veränderungen  der  Titrirflüssigkeit,  wenn 
man  sich  der  sogenannten  Ab-  und  Zuflussbüretten  bedient  Es  ist 
dies  eine  einzelne  Bürette,  welche  mit  dem  höher  stehenden  Vorraths- 
gefösse  der  titrirten  Flüssigkeit  in  der  Art  in  Verbindung  stoht,  dass 
sich  die  Bürette  durch  das  blosse  Drücken  eines  Quetschhahnes 
von  selbst  von  unten  nach  oben  füllt  Es  ist  wesentlich,  dass  dies  Ein- 
füllen nicht  von  oben  durch  einen  Trichter  geschehe,  indem  hierbei  die 
Flüssigkeit  bei  dem  Ilerabrinnen  an  den  Wänden  der  Bürette  reichlich 
mit  Luft  in  Berührung  kommt,  wodurch  sie  Veränderungen  durch  Ver- 
dunstung und  Oxydation  erleiden  kann,  und  auch  leicht  Blasen  wirft  .  Bei 
dem  Einfüllen  von  unten  steigt  die  Flüssigkeit  mit  ebener  Oberfläche  in 
die  Höhe,  die  neu  hinzukommende  Flüssigkeit  berührt  die  Luft  gar  nicht 
und  der  leere  Theil  der  Bürette  befindet  sich  immer  im  gleichen  Zustande 
von  Benetzung.  Man  kann  jede  Auslaufbürette  zu  di(fsem  Zwecke  durch 
die  hinzukommende  Einrichtung  gebrauchen.  Die  getrennten  Theile  aus 
Glas  sind  in  Fig.  17  und  in  ihrer  Vereinigung  durch  Kautschukröhrchen  in 
Fig.  18,  beide  in  etwas  verkleinertem  Maassstabe  darge^Ut.      Zwischen 
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die  Bürette  and  ihre  Ausflussröhre  wird  ein  kleines  Röhrchen  aus  Glas 
a,  welches  in  der  Mitte  einen  rechtwinkligen  Ansats  derselben  Dicke  hat, 
eingeschaltet  und  alle  drei  Theile  durch  zwei  Kautschukröhrchen  verbunden. 
Auf  den  seitlichen  Ansatz  der  Röhre  a  wird  eine  lange  Kautschukröhre 
aufgeschoben,  welches  die  Vorrichtung  mit  dem  Vorrathsgefasse  verbindet 
Die  beiden  Quetschhähne  werden  wie  in  Fig.  18  angebracht 
Fig.  17.  Fig.  18. 


Ab-  und  ZufluMbfUretteu. 

Das  Yorrathsgefass  steht  mit  seinem  Boden  etwas  höher  als  das 
oberste  Ende  der  Bürette,  Fig.  19  (a.  f.  S.).  Es  ist  mit  einem  Korke  ge- 
schlossen, durch  welchen  drei  Bohrungen  gehen.  Eine  derselben,  durch 
eine  bis  auf  den  Boden  gehende  Glasröhre  geschlossen,  steht  mit  der 
Kautschukröhre  in  Verbindung,  welphe  sich  an  den  seitlichen  Theil  des 
Zwischenröhrchens  a  in  Fig.  17  anschliesst.  Ist  diese  Röhre  einmal  mit 
Flüssigkeit  gefüllt,  so  wirkt  sie  wie  ein  Heber,  welcher  die  Vorrathsflasche 
ganz  ausleeren  würde,  wenn  nicht  der  Quetschhahn  es  himferte.  Die 
zweite  Bohrung  Jtttzt  den  leeren  Raum  der  Flasche  mit  dem  leeren  Räume 
der  Bürette  in  ^Pbindung,  und  die  dritte  Bohrung  enthält  eine  Kugel- 
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röhre,  durch  welche  Luft  in  die  Flasche  eindringt,  wenn  die  Bürette  aus- 
geleert wird.  Diese  Kugelrohre  kann  mit  einer  passenden  Flüssigkeit  ge- 
füllt werden,  je  nach  dem  Inhalt  der  Flasche,  z.  B.  mit  Aetznatron,  wenn 
die  Bürette  Normalkali  oder  Schwefeloatrium  enthält.     Die  zweite  Yer- 


Fig.  la. 


AafstollaDg  der  Ab-  and  ZuflossbOrctte. 


bindung  des  leeren  Baumes  der 
Bürette  und  Flasche  kann  man 
auch  entbehren,  und  die  Bürette 
mit  einer  Steinkugel  oder  Glau- 
bersalzkalkröhre  schliessen,  wenn 
Normalkali  darin  enthalten  ist. 

Wenn  die  Yorrathsflasche  einen 
Tubulus  nahe  am  Boden  hat,  so 
benutzt  man  diesen  zum  Aus- 
fli essen,  in  welchem  Falle  der  die 
Flasche  schliessende  Kork  nur 
die  Kugelröhre  enth&lt.  Der  Ge- 
brauch dieser  Vorrichtung  ist  un- 
gemein bequem  und  zeitersparend. 
Drückt  man  den  Quetschhahn  an 
der  langen  Kautschukröhre,  so 
füllt  sich  die  Bürette.  Man  lässt 
bis  etwas  über  Null  einlaufen 
und  dann  mittelst  des  Quetsch- 
hahns unter  der  Bürette  concav 
bis  an  0  auslaufen.  Nun  kommt 
der  Versuch  selbst,  indem  man 
den  unteren  Quetschhahn  ge- 
braucht. Man  muss  sich  über- 
zeugen, dass  alle  Quetschhähne 
vollkommen  schliessen,  und  dass 
die  Flüssigkeit  bei  fast  ausge- 
leerter Bürette  nicht  von  selbst 
steigt,  oder  der  untere  Hahn 
tröpfelt. 

Die  Vorrathsflasche  kann  man 
in  einem  verschlossenen  Schranke 
aufstellen,  wodurch  neben  der 
grösseren  Gleichmässigkeit  der 
Temperatur  auch  die  Sicherheit 
gegeben  ist,  dass  die  Titrirflüssig- 
keit  nicht  verändert  werden  kann. 


Gay-Lussac's  Bürette. 
Das  verbreitetste  Instrument,  welches  zu  Titriropf^U/pnen  gebraucht 
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Fig.  20. 


wurde  und  noch  viel  gebraucht  wird,  iBtGay-Lussac's  Bürette,  in  der  ur- 
sprünglichen, von  ihrem  berühmten  Erfinder  herrührenden  Gestalt.  Sie  ist 
in  Fig.  20  in  ihrer  halben  natürlichen  Grösse  abgebildet.  Sie  besteht  aus 
einer  weiteren  graduirten  Röhre  und  einer  engeren 
am  Boden  damit  vereinigten  dünneren  Ausgussröhre. 
Der  Anfangspunkt  der  Zahlen  liegt  noch  tiefer  als 
,^^^      ^H  die  Ausgussöffiiung  der  engen  Röhre.    Die  Flüssig- 

il     ^1  ^^^^  stellt  sich  in   dem  engen  Rohre  immer  höher 

als  in  dem  weiten  durch  die  Wirkung  der  Capillari- 
tät.  Es  wird  darauf  nicht  geachtet  und  nur  im 
weiten  Rohre  abgelesen,  weil  in  demitlben  Sinne 
die  Graduirung  gemacht  ist.  Oben  Bchiebt  man 
vorsichtig  zwischen  die  enge  und  weite  Röhre  ein 
passend  ausgeschnittenes  Stückchen  Korkholz,  um 
die  Wirkung  des  Druckes  der  Hand  auf  die  mit 
einem  langen  Hebelarme  wirkende  engere  Röhre 
aufzuheben.  Zweckmässig  thut  man  das  auch  in 
der  Mitte,  wo  der  Daumen  die  engere  Röhre  drückt, 
wenn  sie  nicht  auf  der  ganzen  Länge  dicht  anliegt, 
was  auch  häufig  geschieht  Die  Bürette  wird  bis 
an  den  Nullstrich  mit  der  Probefiüssigkeit  gefüllt, 
was  die  erste  Schwierigkeit  ist.  Man  hält  die  Bt^- 
rette  in  der  linken  Hand,  und  giesst  ans  der  in  dw 
rechten  Hand  gehaltenen  Flasche  hinein.  Durch 
mehrmaliges  Ausgiessen  und  Wiedereingiessen  ent- 
fernt man  das  Zuviel  und  giebt  das  Zuwenig  zu, 
bis  das  Einstehen  stattfindet.  Mit  einer  kleinen 
Hülfspipette  kommt  man  schneller  zum  Ziele,  hat 
aber  noch  ein  zweites  Gefäss  beschmutzt.  Vielleicht 
ist  es  das  Kürzeste,  die  Flüssigkeit  auB  einer  genü- 
gend weiten  Pipette  zu  füllen.  Da  diese  Büretten 
meist  nur  22  bis  25  CC.  fassen,  und  auch  nicht  wohl 
mehr  fassen  können,  wenn  sie  nicht  zu  dick  werden 
und  die  Striche  zu  dicht  kommen  sollen,  oder  wenn 
sie  nicht  zu  lang  und  dadurch  unhandlich  werden 
sollen,  so  ist  das  mehrmalige  Wiederholen  des  Vollfüllena  bei  derselben 
Operation  eine  Mühe,  für  welche  man  kein  Aequivalcnt  hat  Man  fasst 
nun  die  strichvolle  Bürette  in  die  rechte  Hand  in  der  Mitte  ihrer  Länge 
und  neigt  sie  gegen  das  Glas,  worin  die  zu  prüfende  Substanz  ist  Man 
sieht  nun  bald  die  Flüssigkeit  in  dem  engen  Rohre  wegen  der  Capilla- 
rität  der  engen  Röhre  höher  steigen,  den  Gipfel  der  Ausgussröhre  über- 
steigen und  mit  Beschleunigung  in  die  Spitze  eilen  und  ausfliessen.  Die 
ersten  Tropfen  fallen  meist  rasch  hinter  einander.  Indem  man  mit  der 
linken  Hand  das  Glas  schwenkt,  fährt  man  fort,  mit  der  rechten  Hand 
die  Bürette  zu  l^K^n  und  Tropfen  einfliessen  zu  lassen.     Ein  nicht  zu 
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vermeidender  Uebelstand  ist  es,  dass  man  die  Flüssigkeit  and  die  Bürette 
nicht  gut  zugleich  beobachten  kann.  Während  man  die  Flüssigkeit  scharf 
beachtet,  kann  die  Bürette  zurückfliessen  oder  ein  Tropfen  verschüttet 
werden.  Flicsst  die  Bürette  zurück  und  man  ist  bereits  nahe  an  die 
Grenze  der  Zersetzung  vorgeschritten,  so  erfordert  das  Anlaufenlassen  die 

Fig.  21. 


grösste  Vorsicht  und  üebung,  dass  nicht  unvor- 
gesehenerweige  zwei  oder  drei  Tropfen  zugleich 
einlaufenf  ehe  man  Zeit  gehabt  bat,  die  Wirkung 
zu  beobachten.  In  diesem  Stadium  verunglücken 
Analysten  oder  lassen  das  Gefühl  einer  Unsicher- 
heit zurück.  Da^  Anlaufen  lassen  ist  um  so 
schwieriger,  je  weiter  /Üc  Büi'ette  ausgeleert  ist. 
Nicht  selten  geschieht  es,  dase  in  der  Spitze  der 
Giessröhre  ain  Tropfen  sitzt,  welcher  das  Aus- 
fli essen  ganz  verhindert.  Gewöhnlich  sucht  man 
ihn  in  die  Röhre  hineinzubhisen,  indi3m  man  die 
Bürette  so  hält,  dass  die  AusftuisdfiTnung  oben 
ist.  Babei  gehen  meistenß  Spritzen  des  Tropfens 
verloren. 

Um  dieaa  BchwierigkciU^u  zu  beseitigen 
und  zugleich  der  Bürette,  die  eoust  in  Ecken 
und  Glascylindtjrn  gefährlich  ^ieht,  einen  festen 
Stand  zu  geben,  habe  ich  das  obere  Ende  mit 
einer  Blasrohre  und  das  untere  mit  einem  höl- 
zernen FusB  versehen  (Fig.  21).  Es  hat  das  In- 
strument dadurch  bedeutend  an  Brauchbarkeit 
gewonnen. 

Die  in  einem  gebohi-ivu  Kork  luftdicht 
steheüde,  leicht  drehbare  Blasröhre,  welche  mit 
der  Ausgusiröhre  in  Bezug  auf  die  Achse  des 
Instruments  gewöhnlich  einen  rechten  Winkel 
bildet,  liat  eine  Lfinge  vou  250™"'.  Man  kann 
üie  wälirend  deg  Verbuch«  bequem  im  Munde 
halten,  und  das  Auslaufen  der  Tropfen  reguliren, 
auch  durch  Blasen  einen  vollen  Strtdil  ausflies- 
sen  lassen.  Durch  schwaches  Ansaugen  bringt 
man  den  in  der  Ausflussspitze  hängenden  Tro- 
pfen, welcher  die  Beweglichkeit  der  Säule  in  der  engen  Röhre  hindert, 
zurück  in  diese  Röhre,  wodurch  die  Mündung  frei  wird,  und  das  Anlau- 
fenlassen hat  nicht  mehr  die  geringste  Schwierigkeit,  selbst  wenn  die 
Bürette  schon  weit  entleert  ist.  Nebenbei  ist  die  in  ^r  Bürette  befind- 
liche Flüssigkeit  gegen  Verdunstung  und  Staub  gcsclflfet. 


Guy-Lnssac's  Bflrotte 
mit  Fnss  and  Blascrobr. 
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Einen  wseentlichen  Einfluss  aaf  die  Arbeit  hat  die  Länge  des  frei 
herabgehenden  Theiles  der  Giessröhre.  Je  kürzer  derselbe  ist,  desto  mehr 
mu88  nuui  die  ganze  Rdhre  neigen,  ehe  man  ihren  Inhalt  ausgeleert  hat, 
desto  grössere  Crefahr  ist  vorhanden,  dass  man  Flüssigkeit  aus  dem  weiten 
Theile  der  Bohre  verschütte.  Je  länger  dieser  Theil  ist,  desto  weniger 
Grefiihr  des  Yerschüttens,  allein  mit  desto  grösserer  Beschleunigung  sinkt 
die  Flüssigkeit  beim  Anlaufenlassen,  indem  dieser  herabgehende  Theil  als 
Heber  wirkt. 

Wenn  in  Fig.  22  der  Schnabel  der  Ausgussröhre  nur  bis  a  geht,  so 


Fig.  22. 


wird  sich  bei  der  angenomme- 
nen Neigung  die  Hauptröhre 
bis  a' entleeren;  wenn  dagegen 
der  Schnabel  die  Länge  bis  h 
hat,  so  wird  sich  die  Bürette 
bis  V  auKleeren.  Lässt  man 
die  Bürette  anlaufen,  so  muss 
man  sie  viel  horizontaler  hal- 
ten, ehe  die  Flüssigkeit  über 
den  Bogen  der  Giessröhre  hinübergeht;  dann  aber  senkt  sie  sich  um  so 
rascher,  je  länger  dieser  Schenkel  ist,  und  man  muss  die  Bürette  wieder 
bedeutend  aufrichten.  Um  die  Bürette  in  der  ersten  Voraussetzung  ganz 
auszuleeren,  müsste  man  sie  neigen,  wie  in  Fig.  23,  in  der   zweiten  Vor- 


Tlefe  de«  Aatlecrenf. 


Fig.  23. 


Fig.  24. 


a' 


Netffong  der  Bflretten  beim  Entleeren. 


aussetzung  wie  in  Fig.  24.  Es  ist  aber  entschieden  ein  Vorzug,  wenn 
man  weniger  zu  neigen  hat,  weil  weniger  Gefahr  des  Verschüttens  vor- 
handen ist.  Wollte  man  dies  nicht  so  ängstlich  vermeiden,  so  hätte  man 
gar  keine  besondere  Giessröhre  noth wendig,  sondern  könnte  sich  einer 
einfachen  Röhre  bedienen,  mit  welcher  jedoch  Niemand  arbeiten  möchte. 

Das  Verbinden  der  engen  Röhre  mit  der  weiten  durch  Kautschuk 
oder  Kork  ist  ein  Behülfniss,  was  nicht  anzurathen  ist.  In  diesem  Falle 
ist  es  zweckmässiger  die  Quetschhahnbürette  anzuwenden,  da  der  Ge- 
brauch von  übermangansaurem  Kali  ebenfalls  ausgeschlossen  ist. 

Die  Zerbrechlichkeit  der  äusseren  dünnen  Giessröhre  hat  Geisler  in 
Bonn  veranlasst,  diese  Röhre  in  die  weite  hineinzulegen  (Fig.  25  a.  f.  8.)- 

Die  Hauptröhre  ist  verengert  und  seitlich  in  einen  Hals  aufgebogen. 
An  dem  Buge  zwischen  Hals  und  Röhre  geht  die  Giessröhre  durch.  Das 
äussere  Stück  igAiitark  von  Glas,    das  iu    die    Röhre    hineingebrachte 
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Stück  ist  sehr  dünn  von  Glas,  hat  aber  dasselbe  Lumen  wie  das  äussere 
Stück«  Die  Anfertigung  dieser  Röhren  fordert  eine  sehr  geschickte  Hand. 
Die  Enge  der  Giessröhre  erlaubt,  mit  Leichtigkeit  aus  jeder  Lage  und  bei 
jeder  Füllung  der  Bürette  tropfenweise  anzugiessen,  allein  das  Ausgiessen 
dauert  dann  etwas  lange.     Es  wird  vorgeschlagen,  die, Hauptmasse  der 


Fig.  25* 


Fig.  26. 


Qei9ler*8  Bürette. 


Handbüretle  mit  BUserohr. 


Flüssigkeit  aus  dem  schiefen  Halse  der  Röhre  auszugiessen  und  den 
Schluss  der  Arbeit  mit  Tröpfeln  zu  machen.  Die  Giessröhre  geht  bis  nahe 
auf  den  Boden  in  das  schief  abgestutzte  Ende  der  Bürette.  Man  kann 
sehr  vollständig  ausgiessen;  da  aber  die  Theilung*  nicht  bis  auf  den  Bo- 
den der  Röhre  gehen  kann,  so  muss  man  früher  mit  Ausgiessen  aufhören, 
das  Verbrauchte  notiren  und  frisch  auf  Null  anfüllen. 

Die  Gay-Lussac'sche  Bürette  in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  hat 
mehrere  Mängel.    Die  äussere  Röhre  ist  sehr  dem  ZepMtechen  ausgesetzt, 
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und  eine  neue  gleichweite  Röhre  anzusetzen  ist  geradezu  unmöglich.  Durch 
das  Halten  in  der  Hand  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  Vereinigt  man  die 
bereits  einzeln  erwähnten  Verbesserungen  des  hölzernen  Fusses,  der  innem 
Röhre  und  des  Blaserohrs,  so  entsteht  daraus  ein  äusserst  bequemes,  hand- 
liches und  sicheres  Werkzeug  (Fig.  26). 

Diese  Bürette  ist  mit  einem  Korke  geschlossen,  durch  welchen  das  Aus- 
flnssrohr  und  das  Blaserohr  gehen.  Das  Ausflussrohr  hat  gleiche  Weite 
und  Dicke  in  seiner  ganzen  Länge  und  keine  verengerte  Ausflussspitze, 
welche  sich  immer  durch  einen  Tropfen  Flüssigkeit  schliesst.  Bei  gleicher 
Weite  läuft  die  Flüssigkeit  vollkommen  zurück,  und  beim  nächsten  Ge- 
brauch ist  die  Ausflussröhre  immer  offen.  Die  Ausflussspitze  ist  50  bis 
60*°™  lang  und  schwach  mit  der  Spitze  nach  unten  geneigt.  Man  kann 
ihr  sogar  eine  horizontale  oder  etwas  steigende  Richtung  geben,  wo- 
durch es  ganz  unmöglich  wird,  dass  sich  Flüssigkeit  an  der  Spitze  sammle. 
Das  Blaserohr  hat  die  in  der  Zeichnung  (Fig.  26)  angegebene  Form,  da- 
mit es  das  rechte  Auge  im  Beobachten  der  Ausflussspitze  nicht  hindere. 
Seine  Länge  entspricht  der  Sehweite  des  Arbeitenden.  Beim  Gebrauche 
fasst  man  die  Bürette  mit  der  rechten  Hand  an  dem  dünnen  Theile  des 
hölzernen  Fusses  an  und  nimmt  die  Spitze  des  Blaserohres  in  den  Mund. 
In  der  linken  Hand  hält  man  die  Kochflasche  oder  das  Becherglas  mit 
der  zu  prüfenden  Substanz.  Man  neigt  die  Bürette  und  bläst  zugleich, 
wodurch  man  die  FlüRsigkeit  sowohl  in  einem  vollen  Strahle,  als  auch  mit 
einzelnen  Tropfen  fliessen  lassen  kann.  Die  Sicherheit  der  Handhabung  ist 
so  gross,  dass  man  einen  Iheil  eines  Tropfens  hervortreten  und  durch 
Abstreichen  am  Rande  des  Becherglases  in  die  Flüssigkeit  gelangen  lassen 
kann.  Der  Kork  wird  niemals  von  der  Flüssigkeit  berührt;  er  wird  von 
keiner  Titrirflüssigkeit ,  nur  allein  von  der  Jodlösung  angegriffen.  In 
diesem  besondem  Falle  tränkt  man  ihn  mit  Paraffin,  und  drückt  ihn  noch 
warm  und  weich  in  die  Bürette  ein,  wodurch  er  nach  dem  Erkalten  eine 
genau  passende  Gestalt  angenommen  hat.  Die  Korke  können  vier  bis  fünf 
Jahre  und  noch  länger  im  Gebrauche  bleiben,  ohne  gewechselt  zu  werden. 
Das  Einsetzen  der  dünnen  Röhren  muss  mit  grosser  Vorsicht  geschehen, 
um  sie  nicht  zu  zerbrechen.  Das  Blaserohr  kann  beliebig  gewechselt  wer- 
den, da  es  auf  die  Theilung  keinen  Einfluss  hat.  Dagegen  muss  das  Aus- 
flussrohr möglichst  conservirt  werden,  weil  die  Theilung  damit  aufs 
Innigste  zusammenhängt.  Das  Ausflussrohr,  im  Innern  der  Röhre,  ist  an 
sich  schon  gegen  äussere  Verletzungen  geschützt,  nur  seine  freie  Spitze 
kann  abgebrochen  werden.  In  diesem  Falle  bietet  die  hier  beschriebene 
Construction  vor  der  Gay-Lussac^schen  Bürette  folgende  Vonzüge  dar. 
Man  kann  ans  einer  calibrischen  dünnen  Glasröhre  sich  ein  oder  zwei 
gleich  grosse  Stücke  zum  Ersatz  auf  Seite  legen,  wobei  man  die  Bürette 
am  Fuss  mit  einer  Nummer  bezeichnet,  und  die  Glasröhren  in  gleicher 
Weise.  Im  Falle  des  Zerbrechens  kann  man  ein-  oder  zweimal  die  Bü- 
rette wieder  herstellen.  Man  kann  aber  auch  die  Blaseröhre  etwas  her- 
ausziehen und  zur^Bpitze  umbiegen,  wobei  nur  der  untere  Theil  der  Bü- 
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rette  nnbrauchbar  würde,  wo  die  Blaseröhre  nicht  mehr  hineinrmcht. 
Dieser  Theil  kann  aber  auch  nicht  mehr  ausgeleert  werden,  weil  eben  die 
Ausgussröhre  nicht  mehr  eintaucht  Oder  man  kann  ein  Stückchen  ziem- 
lich gleichweiter  Glasröhre  vor  der  Lampe  anblasen  und  dies  zur  Spitze 
umbiegen,  da  dieser  Theil  keinen  Einfluss  auf  die  Theilung  hiat  Endlich 
kann  man  aus  dünnen  calibrischen  Röhren  eine  neue  aussuchen,  von  der 
gleiche  Längen  gleichviel  wiegen  wie  die  Bruchstücke  der  zerbrochenen 
Röhre,  weil  es  nur  auf  den  cubischen  Inhalt  der  Glasmasse,  nicht  auf  ihr 
Lumen  ankommt.  So  hat  man  vier  verschiedene  Hülfemittel,  eine  zer- 
brochene Ausflussröhre  mit  Beibehaltung  der  Bürette  wieder  herzustellen. 
Die  Handbürette  hat  vor  der  Quetschhahnbürette  einige  kleine  Vor- 
züge.    Man  kann  alle  Flüssigkeiten  ohne  Ausnahme  hineinbringen,  weil 


Fig.  27. 


Fig.  28. 


Blaacflasche. 

organische  Körper  niemals  mit  denselben 
in  Berühi-ung  kommen;  man  ist  an  kei- 
nen bestimmten  Platz  gebunden,  sondern 
kann  überall  das  beste  Licht  suchen.  Beim 
Füllen  fasßt  man  die  Bürette  in  die  linke 
Hand  und  lüftet  mit  dem  Daumen  und 
Zeigefinger  derselben  Hand  den  Kork.  Man 
kann  nun  mit  der  rechten  Hand  in  die  et- 
was schiefgehalte  Bürette  eingiessen,  oder 
aus  der  Blaseflasche  (Fig.  27)  die  Flüssig- 
keit einblasen.  Eine  Nachfüllvorrichtung 
lässt  sich  wegen  ihrer  Beweglichkeit  damit  nicht  verbinden. 

Endlich  lässt  sich  das  Ausblasen  der  Flüssigkeit  ftatt  mit  dem  Munde 
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auch  durch  die  Hand  verrichten,  und  es  entsteht  so  eine  immer  ruhig 
auf  ihrem  Platse  verbleibende  und  deshalb  eigentliche  Stehbürette,  Fig.  28. 
Das  AusfluBsrohr  geht  wie  bei  allen  bis  nahe  auf  den  Boden  der  Bürette, 
jedoeh  nicht  gans,  um  etwa  abgesetzte  Sto£fe,  wie  Manganoxyd  in  der 
Cbam&leonflüssigkeit,  nicht  mit  aufzutreiben.  Der  aias  der  Bürette  hervor- 
ragende Theil  des  Ansflussrohres  steigt  etwas  in  die  Höhe  und  dann  mit 
einem  kleinen  Bug  senkrecht  nach  unten.  Die  zurückfliessende  Flüssig- 
keit gelangt  deshalb  immer  in  die  Bürette  und  verstopft  niemals  die  Aos- 
fluB8ö£Ehung.  Das  Blaserohr  geht  luftdicht,  wie  die  Ausflussröhre,  durch 
einen  Kork  und  ist  am  Ende  mit  einer  elastischen  Kugel,  je  nach  der 
Grosse  der  Bürette  von  60  bis  80°*°^  Durchmesser  verbunden.  Zu  solchen 
Kugeln  benutzt  man  die  den  Kindern  als  Spielzeug  dienenden  Kautschnk- 
bälle.  Es  giebt  solche,  welche  ganz  geschlossen  sind,  und  andere  die 
eine  Oeffiiung  haben.  Man  wählt  die  ersteren.  An  der  Stelle,  wo  der 
Kautschukball  geschlossen  ist ,  hat  er  im  Innern  einen  dicken  Knopf  von 
Kautschuk.  Diesen  benutzt  man,  um  das  Loch  für  die  Glasröhre  durch- 
zubohren. Die  Herstellung  dieses  Loches  gelingt  nicht  leicht  und  kann 
nicht  wohl  ohne  Drehbank  ausgeführt  werden.  Man  bringt  «nie  dünne 
Bleohröhre  von  der  Dicke  der  Glasröhre  auf  der  Drehbank  sram  centralen 
Umlaufen,  und  schärft  ihren  Rand  mit  der  Feile  wie  einen  Korkbohrer. 
Nun  befeuchtet  man  die  Röhre  stark  mit  Speichel,  lässt  sie  rasch  umlau- 
fen, und  hält  den  dicken  Kautschukknopf  der  Kugel  central  dagegen. 
Die  Röhre  schneidet  no  ein  vollkommen  rundes  Loch  in  den  Ballen  und 
das  ausgeschnittene  Stück  bk*ibt  gewöhnlich  in  der  Blechröhre  Hitzen. 
Nun  bohrt  mau  in  gleicher  Weise  eoi  zweites  Loch  seitlich  in  den  Ball, 
das  auf  der  Kugel  gerade  90  Grad  Ton  dem  ersten  Loche  entfernt  liegt. 
Die  Kugel  kittet  man  mit  Schellack  an  die  Glasröhre,  indem  mau  das 
seitliche  Luch  so  richtet,  dass  es  am  vordem  Theile  der  Kugel  sich  betin- 
det.  Beim  Gebrauche  stellt  man  die  Bürette,  wie  in  der  Zeichnung,  mit 
der  Kugel  rechts,  fasst  dit^se  mit  der  rechten  Hand  und  schliesst  mit  dem 
Daumen  das  seitliche  Loch.  Drückt  man  nun  die  Kugel  zusammen, 
so  dringt  die  in  ihr  enthaltene  Luft  in  die  Bürette,  und  die  Flüssigkeit 
steigt  in  die  Ausflussröhre.  Das  Becherglas  mit  dem  Versuche  hält  man 
in  der  linken  Hand. 

Man  kann  eben  sowohl  einen  vollen  Strahl  als  einzehie  Tropfen  her- 
vortreiben, ja  man  kann  auch  hier  Theile  eines  Tropfens  hervordrängen 
und  an  dem  Becherglase  abstreichen.  Sobald  man  die  Kugel  loslässt,  so 
sinkt  die  Flüssigkeit  in  dem  Ausflussrohre  zurück,  die  Kugel  dehnt  sich 
durch  ihre  Elasticität  wieder  aus,  und  saugt  nun  so  viel  Luft  von  aussen 
ein,  als  Flüssigkeit  herausgetrieben  wurde.  Das  seitliche  Loch  in  der 
Kugel  dient  also  eigentlich  zum  Luftschöpfen  und  um  schliesslich  alle 
Flüssigkeit  aus  der  Bürette  auszutreiben,  und  ferner,  damit  keinerlei  Druck 
auf  die  Flüssigkeit  der  Bürette  beim  Ablesen  stattfinde.  Diese  Bürette 
ist  ungemein  bequem.  Nicht  selten  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  der 
Ausflussröhre  beim  Zurücksinken.    Dies  hat  aber  auf  die  Ablesung  keinen 
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Einfluss,  weil  die  Summe  der  getrennten  Theile  nicht  grösser  ist,  ab 
wenn  sie  zusammenh&Dgend  wegen  ihrer  Capilhirität  10  bis  15°^  höher 
stände  als  in  der  Bürette  jielbst;  denn  unter  diesem  Umstände  ist  die  Ba- 
rette auch  graduirt  worden.  Bei  längerem  Stehenlassen  kann  man  die  beiden 
Oeffiiungen  auch  verseUiessen.  Zu  grossen  Büretten  ist  diese  Modifica- 
tion  vorsuziehen,  SU  kleinen  Büretten  scheint  die  Blasebürette  bequemer. 
Alle  Theile  beider  Büretten  sind  vollkOTimen  zugänglich ;  man  kann  die 
Röhren  mechanisch  und  cheipisch  reinigen,  was  bei  der  Ghamäleonlösung 
durchaus  nothwendig  ist.  Die  Stehbürette  hat  den  Vorzug,  dass  man 
gleich  nach  beendigtem  Versuche  ablesen  kann,  weil  die  Flüssigkeit  an 
ihren  Wänden  immer  abläuft,  und  nicht  etwa  nach  dem  Aufrichten  der 
schiefgehaltenen  Bürette  die  anfangliche  Ablesung  sich  durch  Zusammen- 
laufen um  0,1  bis  0,2  GG.  vermindert. 

Die  sogenannte  englische  Bürette,  Fig.   29,   ist  ganz  schlecht  und 
unbrauchbar,  weil  sie  zum  Ausfliessen  zuletzt  horizontal  gehalten  werden 
Fig.  29. 

Fig.  30. 


Kerstin g*8  BOrette. 


EngUBChe  BQKtte. 


musB,  und  weil  man  sie  am  Kopfe  mit  der  vollen  Hand  halten  muss,  um 
mit  dem  Daumen  das  weite  Ende  zu  verschliessen. 

Auch  die  Bürette  von  Kersting,  Fig.  30,  hat  keinen  Beifall  gefan- 
den. Sie  kann  weder  mit  der  Blasebürette  noch  Stehbürette  entfernt 
verglichen  werden. 
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Die   Pipetten. 


Unentbehrlich  und  sehr  die  ArbMt  abkünend  sind  dioi  Pipetten  oder  §.  3. 
Saugröhren.  Die  Flüssigkeit  wird  aus  den  Gefassen  unmittelbar  in  die 
Pipetten  gesaugt,  und  durch  den  Druck  dos  Zeigefingers  der  rechten  Hand 
auslaufen  gelassen.  Die  Pipetten  mOssen  in  einer  bestimmten  Beziehung 
zu  den  Standgefllssen  der  titrirten  Flüssigkeiten  8t€lien,  nämlich  daas  sie 
aUe  in  dieselben  bis  nahe  an  den  Boden  eintauchen  können.  Nichts  ist 
unbequemer,  als  wenn  die  Pipetten  'unten  weite  Gefösse  haben.  Man 
muss  dann  die  Flüssigkeit  jedesmal  in  ein  weiteres  Geffiss  ausgiessen, 
woraus  Verdunstung  und  grÖHsere  Concentration,  AbBOfption  von  Kohlen- 
saure, Verlust  von  Ammoniak,  in  jedem  Falle  alyer  unnütze  Mühe  ent- 
steht. Ich  möchte  also  voraus  annehmen,  dass  die  Weite  des  Ilahies  der 
zum  Aufbewahren  der  titrirten  Flüssigkeiten  bestimmten  Flaschen  18  bis 
20"^  batrage,  und  dass  die  Pipette  höchstens  15™"^  dick  sei,  oder  wenig- 
stens eine  untere  Sangspitze  habe,  die  bei  einer  L&nge  von  170  bis  1 80"*°' 
nicht  dicker  als  15"^"*  ist.  Man  wird  alsdann  die  Flüssigkeiten  aus  allen 
Flaschen  in  der  grössten  Reinheit  herausziehen  können.  Dies  bietet  die 
grösstan  Vortheile  dar. 

Beim  Ausgiessen  der  Flüssigkeiten  in  weitere  Geftsso  werden  Nie- 
derschläge (wie  ein  solcher  in  der  Chamäloonlösung  häufig  vorhanden 
ist),  aufgerührt,  ätzende  Alkalien  werden  am  Rande  kohlensauer  und  von 
der  vorbeilaufenden  Flüssigkeit  abgespült,  Salze  krystallisiren  und  ver- 
starken die  vorbeirinnende  Flüssigkeit  Alles  dies  findet  nicht  statt,  wenn 
man  die  ruhende  Flüssigkeit  aus  der  stillstehenden  Flasche  aufsaugt 

Die  kleineren  Pipetten  bis  zu  20  und  25  CG.  Inhalt  gehen  ohne  Wei- 
teres mit  ihrem  Körper  in  die  Flaschen  und  bedürfen  deshalb  keiner  dün- 
neren Röhre  unter  dem  Gefösse.  Man  unterscheidet  auch  unter  diesen 
Vollpipetten   und  Messpipetten. 

Die  Vollpipetten  haben  nur  eine  einzige  Marke,  und  sind  bestimmt 
ein  bestimmtes  Volum  abzumessen.     Man  hat  sie  bis  zu  1 50  GG. 

Die  Messpipotten  sind  cylindrisch  und  auf  der  ganzen  Länge  gethoilt. 
Sie  sind  eigentlich  Büretten,  deren  Ausfluss  durch  den  Druck  des  FingiTS 
regulirt  wird.    Sie  sind  in  ihrer  Gestalt  von  den  Vollpipetton  verschieden. 

Die  Vollpipetten  hat  man  von  1 ,  2,  5,  10,  80,  25,  50,  100  und  150 
CC.     Für  jedes  dieser  Maassc  finden  sich  besondere  Anwendungen. 

Die  ICC.  Pipette  ist  in  Fig.  31  (a.  f.  S.)  in  natürlicher  Grösse  mit 
Auslassung  eines  Stückes  des  Stiels  abgebildet  Die  Marke  ist  im  engen 
Theil  der  Röhre,  wie  bei  allen  Pipetten.  Diese  Pipette  wird  gebraucht, 
kleine  Mengen  concentrirter  Flüssigkeiten,  Eisessig,  EssigPjjhftr,  Säuren, 
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Ammoniak,  deren  specif.  Gewicht  man  kennt,  statt  zu  wägen,  zu  me88M| 
und  dann  das  absolute  Gewicht  daraus  zu  berechnen. 

Die  5  CC.  Pipette,  Fig.  32,  hat  dieselbe  Form;  sie  wird  zum  selben' 
Zwecke  bei  verdünnteren  Flüssigkeiten  angewendet,  wie  bei  gemeinem 
Essig. 

Fig.  31.  Fig.  32.  Fig.  33.  Fig.  34.  Fig.  36. 

240  Mm.  Uog.        265  Mm.  lang.  295  Mm.  l«ug. 
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l  CC.  Pipctlo. 


Isco 


fi  CC.  Pipette. 


^ 


ilDCC 


10  CC.  PipeUe. 


2*k:c 


10  Ca  Pipette.  30  CC.  Pipette. 
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-J^  Die  10  CG.  Pipette  (Fig.  83)  dient  schon  som  Rtchtigstellen  von 
RobeflftBdgkeiten.  Man  moss  davon  mindestens  swei  Stück  ganz  gleiche 
hftben. 

Die  20  CC.  Pipette  kann  bei  gleicher  Dicke  die  doppelte  Länge  von 
Fig.  33  haben. 

Eine  schlechte  Form,  welche  die  thüringischen  Glasbläser  Vibl  anfer- 
tigen, ist  in  Fig.  34  dargestellt  Das  Gef&ss  ist  schon  sa  dick,  um  in  die 
meisten  Flaschen  hinein  in  kommen,  und  die  Eintauchspitse  bu  kura. 


Fig.  36. 


Fig.  37. 


2ÖCC 


Eine  ebeufalls  fehlerhafte  Form  der 
20  CC.  Pipette  ist  in  Fig.  36  in  V«  der 
natürlichen  Grösse  dargestellt  DasGe- 
fäss  ist  schon  23°^°>  dick  und  kann  in 
keine  gewöhnliche  Flasche  mehr  einge- 
bracht werden. 

Von  hier  an  mllisen  die  Pipetten 
mit  langer  Eintauchspitze  verfertigt 
werden. 

Die  25  CC.  Pipette,  welche  in  Fig. 
36  in  Vs  ^^^  natürlichen  Grösse  abge- 
bildet ist,  hat  ein  26°*"  weites  Gefäss 
und  eine  ISO"*"*  lange  Tauchspitze. 

Die  50  CC.  Pipette  hat  die  Tauch- 
spitze  ebenso  lang,  dagegen  das  Ge- 
fäss  ungeßhr  37""  dick  und  60»"  lang. 

Die  100  CC.  Pipette  hat  das  Geföss 
entsprechend  weiter  und  länger. 

Die  150  CC.  Pipette,  welche  ich  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mine- 
ralwässern anwende,  hat  eine  70""  dicke 
Kugel  aus  starkem  Glase  geblaaen  und 
mit  Röhren  an  beiden  Seiten  verlängert 
(Fig.  37). 

Alle  diese  Pipetten  dienen  dazu,  ein 
ganzes  bestimmtes  Maass  von  einer  Flüs- 
sigkeit herauszunehmen.  Dadurch  ist 
in  vielen  Fällen  eine  grosse  Abkürzung 
der  Arbeit  erreicht  Gesetzt,  man  wolle 
in  einer  FlüMMleit  mehrere  Bestand- 
theile  in  einzelnen  Operationen  bestim- 
men. Man  bringt  dann  die  Flüssigkeit 
in  eine  Messflasche,  welohe  a.  B.  500  CC. 
bis  an  eine  Marke  fasst  Man  ergänzt  das  Volum  mit  d^lUrtem  Was- 
ser bis  lor  Marke;  saugt  man  nun  mit  einer  Pipette  l(Pf^*  heraus, 
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tft  CC.  PipeUe. 


GroMe  Pipette. 
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so  hat  man  darin  genau  den  fünften  Theil  der  in  der  ganzen  Flüssigkaj^ 
enthaltenen  Stoffe;  man  kann  darin  den  einen  Bestandtheil  bestimmen, 
und  behält  noch  genau  ^j^  der  Flüssigkeit  zu  anderen  Versuchen  übrig. 
Um  dasselbe  zu  erreichen,  hätte  man  mindestens  zwei  Wägungen  mit 
schweren  Glasgefassen  machen  müssen,  und  dann  doch  den  herausgenom- 
menen Theil  nur  in  einem  bekannten,  aber  nicht  einfachen  Verhältniss 
erhalten.  Regelmässige^  Verdünnungen  bei  Prüfung  von  Reactionserschei- 
nungen  werden  am  sichersten  und  leichtesten  mit  Pipetten  bewirkt. 

Die  Leichtigkeit,  womit  man  aus  einer  Flasche  Flüssigkeit,  ohne  sie 
zu  bewegen,  herausnehmen  kann,  die  Schärfe,  womit  man  diese  Flüssig- 
keit aus  der  Pipette  tropfenweise  rinnen  lassen  kann,  hat  die  Pipette 
schon  lange  zur  Ausführung  von  Analysen  empfohlen.  In  diesem  Falle 
hat  die  Pipette  kein  erweitertes  Gefass,  sondern  sie  ist  eine  möglichst 
cylindrische,  von  oben  nach  unten  getbcilte  Röhre. 

Bei  Handhabung  der  VoUpipetteu  sind  drei  verschiedene  Methoden 
des  Auslaufenlassens  im  Gebrauch. 

1)  Freies  Auslaufen, 

2)  Auslaufen  mit  Abstrich, 

3)  Ausblasen. 

Die  Pipette  muss  nach  demselben  Grundsatz  gebraucht  werden,  wor- 
nach  sie  geaicht  ist  Bei  der  ersten  Methode  hält  man  die  Pipette  senk- 
recht und  lässt  ruhig  ablaufen.  Die  in  der  Pipette  hängen  bleibenden 
Tropfen  werden  mit  ihr  zurückgezogen  und  gehören  nicht  zur  Arbeit. 
Diese  Methode  hat  das  Unangenehme,  dass  man  einen  dieser  Tröpfen 
leicht  beim  Entfernen  der  Pipette  über  den  Tisch  verschüttet,  und  dass 
das  Ausfliessen  geg&n,  Ende  sehr  langsam  geht.  Dieses  Hinderniss  wird 
durch  die  Cohäsion  des  an  der  Spitze  sich  bildenden  Tropfens  gebildet. 
Nimmt  man  diese  Cohäsion  dadurch  weg,  dass  man  die  Spitze  der  Pipette 
an  die  nasse  Wand  anhält,  oder  dass  man  diese  leicht  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht,  so  findet  das  letzte  Ausrinnen  viel  schneller  statt,  und  man 
kann  die  gut  entleerte  Pipette  beliebig  wegführen,  ohne  einen  Tropfen  zu 
verlieren.  Fig.  38  zeigt  die  Spitze  der  10  CG.  Pipette,  wie  sie  sich  nach 
dem  freien  Abfiiessen  gestaltet.  Berührt  man  mit  der  Spitze  eine  nasse 
Glasfläche,  so  rinnt  so  viel  Wasser  aus,  dass  die  Flüssigkeit  wie  in  Fig. 
39  erscheint.  Bei  einem  Versuche  zeigte  sich,  dass  0,080,  ein  andermal, 
dass  0,0825  Grm.  Wasser  von  14*^  R.  nachflossen.  Wurde  nun  das  letzte 
Wasser  aus  Fig.  39  ausgeblasen,  so  zeigte  sich  dies  in  drei  Versuchen 
0,0205,  0,0175  und  0,017®  Grm.  schwer.  Man  würde  demnach  an  einer 
Pipette  für  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  drei  verschiedene  Marken  haben 
können;  die  oberste  bei» freiem  Ausfluss  (ecotdement  libre),  die  zweite  bei 
Abstrich  an  eine  nasse  Wand,  die  unterste  bei  Ausblasen. 

Ich  habe  mich  in  allen  Fällen  für  den  Abstrich  entschieden.  Das 
Ausblasen  ist  unbequem,  weil  man  sich  häufig  bei  grossen  Gefassen  stellen 
müsste,  um  mit  dem  Munde  an  die  Pipetten  zu  kommen,  und  das  freie 
Ausfliessen  ^gi4|it  zu  laugsam  vor  sich.     Man  halte  deshalb  die  Spitze  der 
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im  Anslaofeii  begriffenen  Pipette  in  die  Flüssigkeit  hinein,  und  ziehe  sie 
nachher  langsam  heraus ;  oder  bei  grösserer  Eile  blase  man  den  Inhalt  aus, 
nnd  tupfe  die  Spitse  noch  einmal  ein,  wenn  keine  andere  als  die  ausflies- 
sende Substanz  in  der  Flasche  vorhanden  ist. 

Es  ist  nun  auch  noch  die  Gestalt  der  Saugespitze  näher  zu  betrach- 
ten« Man  hat  dafür  drei  verschiedene  Formen  angenommen:  1)  erwd^ 
tert,  Fig.  40,  2)  cyKndrisch,  Fig.  41  und  3)  eingezogen,  Fig.  42. 

Fig.  38.  Fig.  89.  Fig.  40.        V\g,  il,        Fig.  42. 


Freies  AoifllcMeii.    AnsfllMten  mit 
Alwtrich. 


ObtTM  Eode  der  IMpettc. 


Die  Pipette  wird  oben  durch  den  Druck  des  Zeigefingers  der  rech- 
ten Hand  geschlossen.  Im  Verhältniss,  als  man  Luft  zwischen  Zeigefinger 
und  Glas  eindringen  lässt,  rinnt  unten  die  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  gros- 
sen Dünnheit  der  Luft  wird  ausser  in  dem  Falle,  dass  man  voll  ablaufen 
Iftsst,  niemals  der  Finger  ganz  aufgehoben ,  sondern  nur  der  Druck  etwas 
vermindert.  Es  kommt  deshalb  darauf  au,  dass  man  den  Druck  so  stark 
gebe,  dass  ungeachtet  der  senkrecht  hängenden  Wassersäule  keine  Luft 
eindringe.  Ein  gegebener  Druck  wird  aber  auf  jedem  einzelnen  Punkte 
um  so  woiiger  lasten,  je  mehr  Punkte  es  sind,  worauf  er  sich  vertheilt. 
Vergleichen  wir  die  drei  Figuren  40  bis  42,  so  sehen  wir  deutlich,  dass 
man  auf  die  Form  40  mehr  drücken  müsse  als  auf  41,  und  darauf  wieder 
mehr  als  auf  42,  wenn  keine  Luft  eindringen  soll.  An  jedem  einzelnen 
Punkte  ist  der  Druck,  welcher  das  Eindringen  der  Luft  verhindert,  bei 
allen  Figuren  ganz  gleich,  allein  bei  Fig.  40  sind  wegen  des  grösseren 
Umfanges  mehr  solcher  Punkte  zu  belasten.  Man  hält  die  Pipette  zwi- 
schen Daumen  und  Mittelfinger.  Drückt  man  mit  dem  Zeigefinger  auf 
die  Spitze,  so  muss  man  auch  mit  Daumen  und  Mittelfinger  stärker  pres- 
sen, wenn  man  nicht  die  Pipette  durch  die  Hand  durchschieben  will. 

Es  ist  deshalb  das  Arbeiten  mit  weit  geöfiheten  Pipetten  sehr  an- 
strengend, da  man  an  zwei  Stellen  mehr  Kraft  aufwenden  muss.  Ich  habe 
in  allen  Fällen  an  meinen  Pipetten  die  obere  Spitze  nach  Fig.  42  ver- 
engert, und  finde,  dass  die  Leichtigkeit  der  Handhabung  damit  wesentlich 
gewinnt     Selbst  hohe  Pipetten  schliessen   dadurch  gans. luftdicht,  und 
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halten  ohne  Anstrengung  der  rechten  Hand  die  Flüssigkeit  Tollkommen 
zurück.  Wenn  die  Hand  durch  starkes  Arbeiten  rissig  geworden  ist^  so 
gelingt  es  gar  nicht,  auf  einer  weitrandigen  Pipette  einen  Sohluss  zu  ge- 
winnen. Es  sind  alsdann  so  viele  Risse  über  dem  Glasrande,  dass  unver- 
meidlich immer  Luft  eindringt.  Bei  einem  engeren  Rande  findet  sich 
noch  eine  genügend  grosse  glatte  Stelle  der  Oberhaut.  Die  eingezogene 
Spitze  ist  auch  zum  Ansaugen  bequemer. 

Die  Spitze  des  Fingers,  welche  auf  die  Spitze  der  Pipette  aufgelegt 
wird,  muss  einen  gewissen  Feuchtigkeitszustand  haben.  Ist  sie  ganz 
trocken ,  so  schliesst  sie  nur  bei  sehr  starkem  und  anstrengendem  Druck ; 
ist  sie  sichtbar  nasn,  so  schliesst  sie  bei  der  leisesten  Berührung  luftdicht 
und  lässt  auch  ohne  vollkommenes  Lüften  keine  Luft  ein,  in  welchem 
Falle  aber  die  Flüssigkeit  stossweise  und  im  vollkommenen  Strahle  aus- 
läuft. Am  besten  streicht  man  die  Fingerspitze  über  die  feuchte  Lippe 
und  reibt  sie  einmal  gegen  den  Daumen.  Es  bleibt  alsdann  gerade 
Feuchtigkeit  genug  zurück,  um  mit  leichtem  Drucke  nach  Willkür  Flüs- 
sigkeit tropfenweise  ausrinnen  zu  lassen.  Wenige  Versuche  zeigen  dies 
augenblicklich. 

jpjg  43  Wenn  man  die  Pipette  fällen  will, 

so  taucht  man  sie  in  die  Flüssigkeit 
ein  und  saugt  sanft  in  die  Höhe.  Hält 
man  die  Pipette  zu  wenig  in  die  Flüs- 
sigkeit, so  steigen  Luftblasen  mit  auf, 
welche  nachher  hinderlich  sind.  Saugt 
man  zu  rasch,  so  reisst  sich  Luft  aus 
der  Flüssigkeit  los  und  bildet  oben 
einen  hinderlichen  Schaum;  auch  kann 
Flüssigkeit  bis  in  den  Mund  gelangen. 
Namentlich  kann  in  der  Kugelpipette 
(Fig.  37)  der  aufspritzende  Strahl  in 
das  Mundrohr  dringen.  Ist  das  Ge- 
fäss  zumTheil  gefüllt,  so  ist  diese  Ge- 
fahr beseitigt  Man  saugt  nun  bis 
über  die  Marke  auf  und  fährt  augen- 
blicklich, während  man  den  Mund  ab- 
zieht, mit  der  Spitze  des  Zeigefingers 
auf  die  Pipette;  man  hält  sie  gerade 
vor  sich  und  lässt  die  Flüssigkeit  lang- 
sam bis  an  die  Marke  herabsinken.  Die 
^  Art  des  Haltens  ist  in  Fig.  43  versinn- 

Haitcti  der  Pipetteu.  licht.   Was  man  dabei  mit  dem  Zeige- 

finger machen  muss,  kann  man  nicht 
sagen,  denn  es  ist  gleichsam  nui'  ein  Wollen,  ein  Denken,  so  leise  ist  die 
Bewegung  des  Fingers.  Soll  nur  ein  Tropfen  fallen,  wie  es  immer  bei 
Vollendung  einer  Analyse  stattfindet,  so  braucht  man  es  nur  zu  denken 
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und  er  kommt  schon.  Allenfalls  schiebt  man  den  Finger  leise  vorwärts, 
gelüftet  wird  er  aber  dazu  niemals.  Die  Uebung,  einzelne  Tropfen  ganz 
nach  Willkftr  fallen  lassen  zu  können,  muss  vorher  vollkommen  erlangt 
werden,  und  man  macht  Versuche  mit  Wasser,  bis  man  sicher  ist  Es  ist 
nichts  unangenehmer,  als  eine  fast  vollendete  Arbeit  durch  einen  uner- 
warteten Guss  ganz  zu  verderben. 

Die  Messpipetten  sind  cylindrische  Röhren,  welche  oben  und  unten 
in  Spitzen  auslaufen.     Man  hat  t^  von  20  CC.  abwärts  bis  zu  1  CC 

Eine  Pipette  von  20  CC.  HKalt,  abgestrichen,  ist  etwa  330""  lang, 
und  205"™  lang  getheilt  Jeder  CC.  ist  10""  lang  und  in  fünf  Theile  ge- 
theilt.     Die  Theilung  ist  in  natürlicher  Grösse  in  Fig.  44  abgebildet 

Fig.  44.  Fig.  45.  Fig.  46.  Fig.  47.         Fig.  48. 
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Zwei  Pipetten  von  10 CC.  Inhalt,  abgestrichen,  390°^  lang,  und 
255°'"'  lang^  getheilt.  1  GG.  ist  24°'*°  lang,  in  10  Theile  getheilt,  und 
Iftsst  sehr  gut  noch  halbe  Zehntel  schätzen.  Diese  beiden  Pipetten,  wel- 
che einander  ganz  gleich  sein  müssen,  dienen  zu  sehr  vielen  Aflwiten. 
Man  vollendet  damit  alkalimetrische  Operationen,  man  gebraucht  sie  zum 
Stellen  der  Normalflüssigkeiten. 

Die  Theilung  ist  aus  Fig.  45  (a.  v.  S.)  zu  ersehen. 

Fig.  50. 


Fig.  49. 


^ 


ib 


Drehbares  Pipettenstativ. 


MaaMpIpettv  mit  oberem  Schiast. 


Pipetten,  worin  1  CC.  eine  Länge  von  27°*™  einnimmt.  Die  Thei- 
lung ist  aus  Fig.  46  (a.  v.  S.)  zu  ersehen.  Die  Zehntel  -  Cub.  -  Gent  sind 
noch  einmal  in  halbe  getheilt.     Unbequem. 

Pipetten,  worin  1  CG.  eine  Länge  von  99  bis  100"™"'  einnimmt.  Die 
Theilung  ist  aus  Fig.  47  (a.  v.  S.)  zu  ersehen.      Ist  direct  in  Funf^gstel- 
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Cab.-C6iit.  getheilt,  von  denen  die  Hälften,  also  Hundertste]  -  Cub.  -  Cent., 
noch  mit  aller  Schärfe  abgelesen  werden  können. 

Eine  Platte,  worin  1  GC.  eine  Länge  von  etwa  200'°<"  einnimmt,  ist 
direc|  m  ^Am  CG.  getheilt,  Fig.  48.  Man  liest  Hundertstel  direct  ab  und 
kann  l^ausendstel  schätzen.  Sie  hat  eine  sehr  feine  Spitze,  damit  Th^le 
von  Tropfen  abgestrichen  werden  können. 

Alle  diese  Pipetten  werden  nach  Bedürfniss  angewendet. 

Um  sie  gegen  Bruch  zu  schflteen ,  sie  leicht  greifen  zu  können  und 
damit  sie  in  der  Ruhe  abriarilP^ind  trocknen,  bewahre  man  die  Pi- 
petten auf  einer  Etag^e ,  Fig.  A%g  worin  dieselben  theils  stehen ,  theils 
hängen.  Sie  besteht  ebenfalls  aus  zwei  horizontalen  Holzscheiben,  welche 
durch  eine  hölzerne  hohle  Röhre  verbunden  sind.  Die  untere  Scheibe 
ist  undurchlöchert ,  die  obere  hat  eine  Anzahl  ungleich  weiter  runder 
Löcher.  Die  innere  Eisenstange  sitzt  in  einem  schweren,  mit  Blei  aus- 
gegossenen Fusse  und  die  Tragovorrichtung  dreht  sich  um  diese  Stange 
auf  dem  Fusse.  Eine  Hoch-  und  Tiefstellung  ist  nicht  vorhanden,  da  sie 
keinen  Zweck  hat. 

Eine  Pipette  oder  Bürette  mit  Quetschhahnschluss  am  oberen  Ende  ist 
Fig.  50  abgebildet  Sie  hat  den  Zweck,  die  Berührung  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Kautschuk  zu  vermeiden,  was  bei  Chamäleon  von  Wichtigkeit  ist  Durch 
leises  Drücken  des  Quetschhahns  geht  Luft  ein  und  Flüssigkeit  fiiesst  aus. 
Ich  habe  diese  Form  nicht  bequem  finden  können.  Es  ist  schwer,  so 
leise  zu  drücken,  dass  nur  Tropfen  ausfliessen,  und  wider  Willen  kommt 
oft  ein  Strahl.  Man  kann  diese  Pipette  nicht  gefüllt  stehen  lassen,  weil 
bei  dem  besten  Schlüsse  durch  Temperatur-  und  Luftdruckveränderungen 
Tropfen  fallen.  Bei  Erschütterungen  fliessen  Tropfen  aus  und  Luftblasen 
steigen  auf,  die  gerade  im  Chamäleon  lange  stehen  bleiben.  Je  mehr 
Luft  die  Pipette  enthält,  also  gerade  gegen  Ende  der  Operation,  folgt  sie 
dem  Willen  am  wenigsten,  wie  das  ganz  natürlich  ist,  da  dann  die 
Elasticität  der  Luft  den  grössten  Effect  hat  Etwas  bequemer  wird  die- 
ses Instrument,  wenn  man  die  Kautschukröhre  bis  nach  der  untern  Spitze 
verlängert,  hier  den  Quetschhahn  anbringt,  und  das  Ende  der  Kautschuk- 
röhre  mit  einem  capillaren  Glasröhrchen  endigt  Man  hat  nun  beide 
Hände  wenigstens  dicht  bei  einander. 

Um  Mess- Pipetten  mechanisch  reinigen  zu  können,  lässt  man  das 
obere-  Ende  in  natürlicher  Weite  und  schliesst  es  durch  einen  Kork  mit 
dünner  Glasröhre. 

Alle  Pipetten  und  Ausflussspitzen  bestreiche  man,  nachdem  sie  trocken 
und  etwas  erwärmt  sind,  mit  Paraffin  oder  Talg.  Die  ausfliessenden 
Tropfen  werden  kleiner  und  die  Flüssigkeit  steigt  niemals  an  der 
äuBseren  Wand  durch  Cäpillarität  in  die  Höhe. 
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Maassflaschen.  * 

Metrisches  Maass-  und  Gewichtssystem. 

§.  4.  Zur  Herstellung  der  NormalprobllisBigkeiten ,  sowie  zur  schnellen 

Abmessung  bestimmter  grösserer  Maa^e,  zur  Vertheilung  gegebener  Men- 
gen von  Stoffen  in  bestimmte  aliquote  Theile  bedient  man  sich  der  Maass- 
flaschen.  Die  einfache  Beziehung,  welche  in  dem  metrischen  Maaassysteme 
der  Franzosen  obwaltet ,  hat  dieses  Maass-  und  Gewichtssystem  allgemein 

t ;  zu  diesem  Zwecke  in  Anwendung  gebracht.  Da  die  ganze  Titrirmethode 
sich  auf  eine  Anwendung  dieses  Maasses  und  Gewichtes  gründet,  so  ist 
es  am  Orte,  über  das  metrische  Maass-  und  Gewichtssystem  hier  etwas  zu 
sagen. 

Bekanntlich  hat  die  Commission,  welche  die  Bearbeitung  dieses  Ge- 
genstandes übernommen  hatte,  die  Grösse  eines  Erdmeridians  als  Urmaass 
angenommen.  Es  sollte  nämlich  ein  natürliches  Urmaass  angenommen 
werden,  an  welches  jederzeit  wieder  die  davon  abgeleiteten  Maassstäbe 
(Stdlons)  angelegt  werden  könnten.  Ein  solches  uns  zugängliches  Urmaass 
ist  aber  auf  unserer  Erde  nicht  vorhanden,  als  gerade  die  Gbrösse  der 
Erde  selbst,  und  diese  kann  nur  durch  eine  sehr  schwierige,  zeitraubende 
und  kostspielige  Operation,  nämlich  eine  Gradmessung,  gefunden  werden. 
Eine  andere,  viel  leichter  zugängliche  und  leicht  bestimmbare  absolute 
Grösse  war  in  der  Länge  des  Secundenpendels  gegeben.  Es  ist  nämlich 
aus  inneren  mechanischen  Gründen  nicht  anders  möglich,  als  dass  die 
Umwälzung  der  Erde  um  ihre  ideale  Achse,  der  Stementag,  absolut  immer 
gleich  lang  sein  müsse.  Sobald  diese  Gleichheit  der  Zeit  gegeben  ist  und 
die  Attractionskraffc  der  Erde  unter  einer  bestimmten  Breite  ebenfalls  con- 
stant  ist,  was  sie  bei  ihrer  gleichbleibenden  Masse  sein  muss,  so  ist  auch 
die  Länge  des  Secundenpendels  gegeben.  Wenn  man  deshalb  ein  Secun- 
denpendel  so  regulirt,  dass  es  genau  in  einem  Stementage  86400  Schwin- 
gungen macht,  so  ist  die  Länge  dieses  Pendels  von  seinem  Aufhängungs- 
punkte bis  zu  seinem  Schwingungspunkte  eine  constante  Grösse.  Dies 
zu  erreichen  bietet  aber  das  Kater'sche  Reversionspendel  ein  sehr  ge- 
naues Mittel,  und  es  erscheint  darin  die  Länge  des  Secundenpendels  als 
die  absolute  Entfernung  zweier  sehr  harter  und  scharfer  Stahlschneiden. 
Man  konnte  also  dabei  eine  wirklich  mpssbare  Grösse  mit  unseren  Maass- 
stäben vergleichen.  Die  Commission  hat  aber  in  der  Ueberschwänglich- 
keit  jener  Zeit  dieses  Mittel  verworfen,  weil  es  noch  einen  Factor,  nämlich 
die  Zeit,  einschloss,  und  hat  dafür  ein  Urmaass  genommen,  welches  keinem 
einzelnen  Menschen  zugänglich  ist  und  dessen  Bestimmung  unendlich  vie- 
len Veranlassungen  zu  Fehlem  unterworfen  ist.      In   der  That  hat  auch 
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Bessel  spftter  nachgewiesen,  dasB  das  Meter  nicht  genau  der  zehnmil- 
lionste Theil  eines  Meridianquadranten  ist.  Es  ist  dabei  Niemandem  ein- 
gefallen, das  abgeleitete  Maass  jetzt  nach  dem  genauer  fipstgestellten  Ur- 
maasse  corrigiren  zu  wollen,  und  das  Meter  wird  seine  angenommene 
L&nge  behalten,  selbst  wenn  sich  herausstellen  sollte,  dass  es  um  mehrere 
Zolle  falsch  wäre.  Das  Meter  ist  uns  also  ein  absolutes  Maass ,  dessen 
Urmodell  in  den  Staatsarchiven  zu  Paris  niedergelegt  ist.  Von  jiiesem 
Urmaass  ist  nun  das  Gewicht  abgeleitet  Das  Gewicht  eines  Würftfs  Was- 
ser,  dessen  Seite  Vio  Meter  ist,  wie   der  schwarze  Strich,   Fig.  51,   bei 

Fift.  51. 

I  I 

Bin  K«hnt«l  Meter. 

seiner  grfissten  Dichtigkeit,  bei  4^  C,  soll  heissen  Kilogramm  und 
sein  Yolam  Litre.  Theilt  man  dieses  Gewicht  in  1000  gleiche  Theile, 
so  heisst  ein  solcher  Theil  ein  Gramm.  Dieses  ist  also  das  Gewicht  eines 
Würfels  Wasser,  dessen  Seite  ^lo  von  der  obigen  Länge,  Fig.  51,  ist, 
denn  ein  Würfel,  dessen  Seite  10  iJlngeneinheiten  hat,  hat  einen  Inhalt 
▼on  1000  Cnbikeinheiten.  Die  Fläche  eines  solchen  Würfels  ist  in  Fig. 
52  in  natürlicher  Grösse  abgebildet.  Da  Fig.  51  schon  ^/jo  Meter  ist, 
Fiff.  52.  Fi«.  53.         ^^    *®*    ^*^   Kante    dieses    kleinen   Würfels 

Vi 00  Meter  oder  ein  Gentimeter,  und  sein 
Würfel  heisst  Cubikcentimeter  (Fig.  53).  Das ' 
|i        HffHIIl^H       Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser  bei 
f        mjm^^  I     40  c.   ist    nun    das  Gramm.      Dies  ist    der 
e^i^^.         cbikcentimcter.  einfache  Zusammenhang  zwischen  Maass  und 

Gewicht  bei  allen  hier  angewendeten  Werk- 
leogen.  Die  Temperatur  von  4®  C.  ist  für  uns  von  keiner  Bedeutung  und 
wir  wählen  oonstant  eine  andere  Temperatur,  bei  welcher  das  Wasser  eine 
eben  so  bestimmte  Ausdehnung  hat  als  bei  dem  Punkte  seiner  grössten 
Dichtigkeit  Die  Temperatur  von  4^0.  könnte  man  nur  eine  kurze  Zeit 
des  Jabres  haben  und  müsste  alsdann  in  einer  unbehaglichen  Umgebung 
arbeiten.  Im  Werke  ist  überall  die  Temperatur  von  1 1*^  Reaumur  =  17*/«® 
Centesimal  angenommen.  Man  kann  sie  im  höchsten  Sommer  durch  Ein- 
setsen  der  Flaschen  in  frisches  Brunnenwasser  leicht  InTstellen;  im  Win- 
ter haben  in  einer  wohlgeheizten  Stube  (15^  U.)  die  meisten  Gegenstände 
die  Temperatur  von  14®R.,  und  im  Frühjahr  und  Herbst  stellt  sich  in  ge- 
schlossenen Räumen  ebenfalls  die  Temperatur  nicht  weit  davon.  Uebri- 
gens  ist  auch  eine  Abweichung  um  einige  Grade  von  der  Normaltempe- 
ratur von  geringer  Bedeutung.  Betrachten  wir  die  Tal>elle  der  wahren 
Volumina  des  Wassers  von  Despretz  (Pouillet-Müller's  Lehrbuch  der 
Physik,  3.  Aufl.  2.  Bd.  S.  313),  so  finden  wir,  dass  das  Volum  des  Was. 
sers,  welches  bei  17<>C.  1,0012,  bei  200C.  1,00179  ist  Die  Differenz  ist 
0,00059  =  Vi 700-  ^1^  Flüssigkeit  wäre  also  für  eine  Vernachlässigung 
Ton  3  Graden  um  Vi7oo  zu  viel  ausgedehnt.  Dies  würde  auf  1700  CC. 
lCohr*8  TitrirYiuoh.  8 
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einen  ganzen  CC.  ausmachen.  Da  aber  die  meisten  Versuche  unter  100  CC. 
bleiben,  so  würde  selbst  för  100  CC.  der  Fehler  nur  Vi 7  CC.  betragen. 
Dies  bezieht  sich  immer  noch  auf  das  Volum  des  Wassers  bei  4®C.;  auf 
das  Volum  bei  17*^  C.  bezogen,  macht  es  noch  weniger.  WoUte  man  solche 
Wärmecorrectionen  anbringen,  so  bietet  uns  die  erwähnte  Tafel  von  Des« 
pretz  dazu  die  Grundlage,  unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  alle  die 
sehr  verdünnten  Salzlösungen  wie  reines  Wasser  verhielten.  Wir  haben 
nfimlich  hier: 


Wahres  Volum 

Wahres  Volum, 

Correction  der 

des  Wassers,  das  bei 

das  bei  17»  C.  als 

Flüssigkeit  für 

40  C.  als  1  gesetzt. 

Einheit  gesetzt. 

m  Cub.-Cent. 

120  c. 

1,00047 

0,99927 

+  0,00073  m 

13«  C.     * 

1,00058 

0,99938 

+  0,00062  m 

140  c. 

1,00071 

0,99951 

+  0,00049  m 

15«  C. 

1,00087 

0,99967 

+  0,00033  m 

16«  C. 

1,00102 

0,99982 

+  0,00018  m 

170  C. 

1,00120 

1 

180  c. 

1,00139 

1,00018 

—  0,00018  m 

190  c. 

1,00158 

1,00037 

—  0^00087  m 

20«  C. 

1,00179 

1,00058 

-Q/XK^m 

210  c. 

1,00200 

1,00080 

—  0,00060'  m 

Man  ersieht  aus  dieser  Tafel,  wie  klein  die  Correctionswerthe  sind, 
und  dass,  wenn  man  die  Normaltemperatur  nicht  in  zu  schreiender  Weise 
überschreitet,  man  keinen  grossen  Fehler  zu  begehen  in  Gefahr  ist.  Auch 
müsste  bei  Anbringung  der  Correction  die  Reactionserscheinung  ungemein 
scharf  und  hervorspringend  sein ,  indem  ein  Tropfen  mehr  oder  weniger 
auf  100  CC.  schon  die  Grösse  dieser  Correction  übersteigt.  Es  würde 
nun  doch  unbegründet  sein,  eine  so  scharfe  Correction  anzubringen,  wenn 
man  in  der  Beobachtung  der  Erscheinung  nicht  bis  auf  diese  Grösse  hin 
sicher  wäre.  Auf  der  anderen  Seite  kann  man  sich  durch  den  Anblick 
der  obigen  Tafel  beruhigen,  wenn  man  bisher  eine  solche  Correction  noch 
nicht  anzubringen  für  nöthig  gefunden  hat. 

Bei  Graduirung  der  Flaschen  und  Pipetten  beobachtet  man  die  Nor- 
maltemperatur ganz  genau,  weil  dies  nur  eine  einmalige  Mühe  von  dauern- 
dem Nutzen  ist. 

Die  am  meisten  gebrauchte  Maässflasche  ist  die  Litreflasche.  Ihr 
Inhalt  ist  ein  Würfel  von  Vio  Meter  Seite  (Fig.  51,  a.  v.  S.).  Für  uns 
ist  ihr  Inhalt  das  Volum  von  1  Kilogramm  Wasser  bei  I40R, 
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Die  Litreflasche  ronss  die  Marke  im  enpfon  Thoile  des  Hnlflefi  hnbon, 
damit  eine  Haarbreite  höher  oder  tiefer  wenig  ausmacht.  Ks  muBs  noch 
über  der  Marke  ein  ansehnlicher  Luftranm  bleil)en ,  damit  man  gut  um- 
schütteln kann. 

Um  eine  Litreflasche  machen  oder  controliren  zu  können,  muss  man 
eine  grosse  und  gute  Wage  und  ein  richtiges  Kilogramm  haY)en.  Die 
Wage,  welche  ich  zu  diesen  Arbeiten  benutzte,  ist  stark  genug,  am  auf 
jeder  Seite  5  Kilogramm  zu  tragen  und  doch  noch  einen  Ausschlag  bei 
5  Milligramm  Ueliergowicht  zu  geben. 

Um  ein  richtiges  Kilogramm  zu  erhalten,  habe  ich  mir  lange  Mühe 
gegeben.  Ein  solches,  welches  ich  aus  der  Münze  zu  Paris  mitgebracht 
hatte,  war  bedeutend  unrichtig,  da  es  sich  im  Inneren  oxydirt  hatte. 
Durch  die  Gefälligkeit  der  Herren  Kepsold  in  Hamburg  erhielt  ich  ein 
massives  Kilogramm,  welches  eine  genaue  Copie  des  Plntinkilogramms 
des  Terstorbenen  Etatsrathes  Schuhmacher  in  Altona  ist.  Schuh- 
macher hatte  sein  Platinkilogramm  durch  ein  sehr  mühsames,  aber 
SQTerlässiges  Verfahren  mit  dem  gesetzlichen  Kilogrnmni  der  Archive 
in  Paris  verglichen.  Dieses  Urkilogramm,  welches  ein  Cylinder  von  Pia- 
tina ist,  wurde  von  einer  Commission,  an  deren  Spitze  Laplace  stand, 
am  22.  Juni  1799  in  den  Archiven  der  französischen  R(*publik  de}>onirt., 
dort  von  dem  Garde  des  Ärchires^  Herrn  Camus,  in  Empfang  genom- 
men, sogleich  in  einen  doppelten  eisernen  Schrank  gelegt  und  unter  vier 
Schlössern  eingeschlossen.  Mit  diesem  Kilogramm  wurde  dasjenige  des 
Herrn  Etatsrathes  Schuhmacher  unter  Mitwirkung  von  Arago  ver- 
glichen und  als  Mittel  von  51  Wägungen  gefunden,  dass  seines  0,41  Milli- 
gramm leichter  sei  als  das  gesetzliche  Kilogramm  der  Archive.  Mit  die- 
sem Kilogramm  Schuhmache r*s  ist  das  in  meinem  Besitze  beßndliche 
Kilogramm  von  Repsold  verglichen  und  nach  dem  vom  8.  April  1851 
datirten  Briefe  von  A.  und  G.  Repsold  in  Hamburg  bis  auf  0,000001 
(1  Milliontheil)  seines  (Gewichtes  als  richtig  anzusehen,  indem  es  sich 
bei  der  Vergleichung  um  1,1  Milligramm  zu  leicht  erwies.  Dieses  Kilo- 
g^ramm  gebrauche  ich  nur  alle  paar  Jahre  einmal,  um  meine  übrigen  Ge- 
wichte, von  oben  anfangend,  darnach  zu  reguliren.  Ein  direct  und  mög- 
lichst genau  davon  copirtes  Kilogramm  mit  Zulegu))^  der  fehlenden  1,5 
Milligramm  dient  zur  Anfertigung  der  Litreflaschen. 

Man  bringe  zunächst  eine  vorläufig  durch  Wasser  probirte  und  gut 
gefondeiie  ganz  trockene  Flasche  mit  dem  Kilogramm  auf  eine  Schale 
der  Wage  und  stelle  das  Gleichgewicht  durch  metallische  Körper  her. 
Wenn  dies  geschehen  ist  und  die  Wage  scharf  einsteht,  so  nehme  man  das 
Kilogramm  von  der  Wage  und  giesse  destillirtes  Wasser  von  lA^K.  hin- 
ein. Das  letzte  scharfe  Einstehen  wird  durch  eine  sehr  spitze  Pipette 
hervorgebracht 

Sobald  dies  geschehen,  wird  ein  dünnes  Thermometer,  welches  in 
einem  die  Flasche  genau  schliessenden  Korke  sitzt,  Kork  und  Thermometer 
mit  dettillirtem  Wasser  benetzt,  in  die  Flasche  gesetzt,  so  dass  die  Ku- 
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gel  im  Wasser  hängt.  Die  Flasche  ist  nun  geschlossen  und  wird  ge- 
schüttelt, bis  das  Thermometer  14^ R.  zeigt,  zu  welchem  Zwecke  man  sie 
entweder  in  kaltes  oder  warmes  Wasser  setzt,  bis  dieser  Erfolg  eingetre- 
ten ist.  Man  kann  sie  dann  nach  Entfernung  des  Thermometers  nnd 
sorgfaltigem  Abtrocknen  noch  einmal  auf  die  Wage  setzen,  nm  zu  sehen, 
ob  sich  nichts  geändert  habe. 

Die  Flasche  wird  jetzt  auf  einen  horizontalen  Tisch  gestellt,  und  ein 
schmales  Stückchen  Gummipapier,  welches  einen  zarten  Strich  von  Tinte 
hat,  so  aufgeklebt,  dass  bei  horizontalem  Anschauen  der  Strich  den  unter- 
sten Theil  des  Flüssigkeitsmeniscus  berührt.  Das  Uebertragen  dieser 
Marke  auf  das  Glas  selbst  geschieht  mit  einem  Schreibdiamant.  Es  ist 
ein  grosser  Vorzug,  wenn  dieser  Strich  rund  um  den  Hals  der  Flasche 
läuft.  Dies  mag  jedoch  nicht  gut  ohne  eine  Drehbank  geschehen.  Auf 
dieser  befindet  sich  ein  hohles  Futter,  um  den  runden  Boden  der  Flasche 
aufzunehmen.  Im  Halse  der  Flasche  ist  ein  durchbohrter  Kork,  gegen 
dessen  Bohrung  die  conisch^  Spitze  des  Reitnagels  der  Drehbank  einge- 
spannt wird.  Man  lässt  nun  die  Flasche  sanft  umlaufen,  um  zu  sehen, 
ob  sie  central  eingespannt  sei,  und  erreicht  dies  zuletzt  durch  Drücken 
auf  den  Kork.  Sobald  die  Flasche  central  läuft,  richtet  ma^  auf  den 
Strich  der  Marke  einen  Schreibediamant,  der  mit  einem  Ghamier  auf  der 
Auflage  der  Drehbank  befestigt  ist.  Man  rückt  diesen  so  lange,  bis  er 
genau  auf  dem  schwarzen  Striche  liegt  Nun  macht  man  einen  zarten 
Probestrich ,  um  mit  der  Loupe  zu  sehen ,  ob  der  Diamantstrioh  genau  in 
die  Verlängerung  der  Marke  fällt.  Sobald  dies  eintrifft,  benetzt  man  die 
Stelle  des  Halses  mit  Speichel,  legt  den  Diamant  sanft  auf  und  lässt  die 


Fig.  54. 


Fig.  55. 


Ablesung  hl  der  Litreilasfhe. 


Flasche  einigemal  umlaufen.  Es 
schneidet  sich  dadurch  ein  sehr 
zarter  vollkommen  in  einer  Ebene 
liegender  Schnitt  auf  dem  Hab 
der  Flasche  ein,  wie  in  Fig.  54. 
Beim  Gebrauche  der  Litreflasche 
fasst  man  dieselbe  schwebmid  an 
dem  Rande  des  Halses,  und  hält 
das  Auge  so,  dass  der  kreisförmige 
Strich  als  eine  gerade  Linie  er- 
scheint, und  der  vordere  Theil 
der  Linie  den  hinteren  genau 
deckt.  Es  ist  dadurch  jede  Pa- 
rallaxe vermieden.  Die  Flüssig- 
Die  1  und  2  Litreflasche  ist  in 


keit  erscheint  alsdann  wie  in  Figur  55. 
Fig.  56  und  57  abgebildet 

Ausser  diesen  Flaschen  gebraucht  man  noch  kleinere  Flaschen  zu 
100,  200,  300,  500  CC,  welche  man  in  ähnlicher  Weise  darstellt  Diese 
Flaschen  dienen  dazu,  um  kleine  Mengen  Substanz  in  beliebige  aliquote 
Theile  zu  theilen.     Es  giebt  keine  andere  so  genaue  Methode  der  Ein- 
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theilung  als  diese,  oder  um  sehr  kleine  Men/ofen  einer  Substanz  allein  lior- 
aiiBzunehmen.  Gesetzt,  man  wolle  1  MiUigramm  Jodkaliuni  allein  haben, 
so  nehme  man  0,5  Grm.  Jodkalium,  löse  es   in  destiUirtem  Wasser  und 


Fig.  66. 


Fig.  57. 


Litrofliitcbcit. 


ergftnse  das  Volum  zu  500  CC.  Ein  mit  der  Pipette  herausgezogenes 
GG.  Flüssigkeit  enthält  alsdann  genau  0,001  Grm.  Jodkalium.  Oder  man 
wolle  das  kohlensaure  Natron  bestimmen,  welches  in  einer  gegebenen 
Flüssigkeit,  die  man  nicht  ganz  verwenden  dürfe,  enthalten  ist,  so  ver- 
dünne man  die  Flüssigkeit  auf  300  oder  500  CO.,  steche  mit  der  Pipette 
100 CC.  heraus,  titrire  sie  und  multiplicire  das  Product  mit  3  oder  5. 
Man  hat  alsdann  noch  Flüssigkeit  genug  übrig,  um  andere  Bestandtheile 
darin  zu  bestimmen. 

Die  Litreflaschen  dienen  zur  Herstellung  titrirter  Flüssigkeiten  mit 
chemisch  reinen  gewogenen  Substanzen,  wie  z.  Ä  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, Kleet'äure,  saurem  chrouiHauren  Kali,  ai^seniger  Säure  und  ähnlichen. 
Um  dagegen  eine  andere  diesen  Flüssigkeiten  entgegenstehende  und  äqui- 
valente Flüssigkeit  darzustellen,  bedient  man  sich  der  Mischflaschen  und 
Mischcylinder  (Fig.  58  und  59  a.  f.  S.).  Die  Mischflasche  ist  eine  mög- 
lichst cylindrische  Flasche  von  1000  bis  1200  CC.  Inhalt  und  in  Theile 
▼on  10  zu  10  CC.  graduirt.    Man  kann  daraus  immer  die  Menge  der  vor- 
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haudeiieii  FlüHBigkeit  ableseu  uud  die  Zusätze  berechnen.  Einen  ganz 
gleichen  Zweck  hat  der  Misch(^linder,  der  sich  nur  durch  eine  länger 
gestreckte  Gestalt  und  grössere  Abtheilungen  auszeichnet.     £r  ist  eben- 

Fig.  59. 


Fig.  58. 


Mischflaschu. 


Mischcylindor. 


falls  von  10  zu  10  CC.  graduirt  und  wird  in  gleicher  Art  wie  die  Misch- 
flasche augewendet.  Das  Speciello  seines  Gebrauches  wird  in  der  Alkali- 
inetrie  an  bestimmten  Fällen  gezeigt  werden. 
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Das  titrinietrischc  System. 

Ursprünglich  »teilte  iiiaii  die  titrirteu  FlüBsigkuitcu  in  »olcliou  Star-  jl). 
kou  dar,  dass  sie  bei  Anwendung  ganzer  GrHniiuen  SuliHtanz  Procento 
eines  besümiuien  Körpers  anzeigten.  Man  liatte  deshalb  für  kohlensau- 
res Natron  eine  andere  Flüssigkeit  als  für  kohlensaures  Kali,  und  t^henso 
für  Kalk  und  Ammoniak  wieder  andere.  So  viel  mir  bekannt  ist,  war 
John  Joseph  Griffin  in  London  der  Erste,  welcher  diis  atomistiHche 
System  in  die  Maassanalyse  einführte.  Nach  domsei l)en  enthält  jode 
Titrirflüssigkeit  in  einem  Litre  ein  Ganzes  oder  ein  Zehiiti^l  Atom  in 
Grammen  ausgedrückt.  Diejenigen  Flüssigkeiten,  welche  1  Atom  im  Litre 
enthalten,  heissen  normale,  und  die,  welche  ^  ig  Atom  im  Litre  enthalten, 
heissen  Zehntelnormale.  Zu  den  empfindlichsten  Keactionen  wählt  man 
die  Zehntelnormalen  und  zu  den  minder  em])findlichen  die  normalen  Lö- 
sungen. 

Ein  Bpecieller  Fall  wird  dies  deutlicher  machen.  Die  krystalHhirte 
Kleailiure  (Gf  0«  +  8  Aeq.)  hat  das  Atomgewicht  08.  Löst  man  68  Grm. 
krjitaUisirte  Kleesiare  aa  dnem  lAtre  auf,  so  sättigt  dieses  Litre  Flüs- 
nglnit  1  Atom  ▼on  jedem  alkalischeu  Körper,  und  100  CC.  normale  Klee- 
■iorelÖiuug  sftttigen  V/|o  Atom  eines  solchen.  Es  werden  also  von  100  CG. 
Hmnnalkleesänre  6,911  Grm.  kohlensaures  Kali,  5,3  Gnu.  kohlensaures 
Hfttron,  2,8  Grm.  Aetskalk,  1,7  Grm.  reines  Ammoniak  ges&ttigt  Wägt 
mao  nun  die  su  prüfenden  Körper  su  Vio  Atom  ab,  und  bedient  man  sich 
einer  100  CG.  enthaltenden  Bürette,  so  werden  die  zur  Sättigung  ver- 
biauchten  Cubikcentimeter,  die  im  Verlaufe  des  Werkes  immer  mit  (.'C. 
beseichneT  werden ,  genau  die  Procente  desjenigen  Körpera  angeben,  des- 
sen Atomgewicht  man  abgewogen  hat.  Wollte  man  bei  kolüensaurem 
Kali  die  Procento  dieses  Salzes  erfahren,  so  würde  man  6,911  Grm.  al>- 
wägen;  wollte  man  das  reine  Kali  erfahren,  so  würde  man  4,711  Grm. 
abwägen  und  wollte  man  endlich  die  Procente  Kohlensäure  messen,  so 
würde  man  2,2  Grm.  abwägen,  weil  das  Atomgewicht  der  Kohlensäure 
22  ist. 

Würde  man  andererseits  eine  alkalische  Lösung  von  53  Grm.  reinen 
kohlensauren  Natrons,  zu  1  Litre  verdünnt,  bereiten,  so  würden  100  CG. 
dieser  Lösung  ^/lo  Atom  einer  jeden  Säure  Bä||feigsii.  Man  müssto  als- 
dann von  den  su  messenden  Säuren  die  Schwefifilare  zu  4  Grm.  abwä- 
gen, wenn  man  Procente  von  wasserleerer  Schwefelsäure  erfahren  wollte; 
SU  4,9  Grm.,  wenn  man  Procento  des  Monohydrfts  suchte.  Ebenso  müsste 
man  von  Salpetersäure  5,4  Grm.,  von  Salzsäure  3,646  Grm.  abwägen,  um  die 
Procente  dieser  Körper  zurcrfaliren.  In  dieser  Art  bestimmt  man  mit 
einer  normalen  Säure  sämmtliche  Alkalien  und  Erden,  und  mit  einem  nor- 
malen  Alkali  sämmtliche  Säuren. 
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Es  gilt  deshalb  die  folgende  Regel: 

1)  Bei  normalen  Flüssigkeiten  wiigt  man  Vio  Atom  des  ge- 
suchten Körpers  ab,  und  die  verbrauchten  GG.  zeigen 
unmittelbar  Proceute  des  Körpers  an,  mit  dessen  Atom- 
gewicht man  abgewogen  hat.  -^ 

2)  Bei  Zehntelflüssigkeiten  wägt  man  Vioo  Atom  des  ge- 
suchten Körpers  ab,  und  die  verbrauchten  GG.  seigen 
die  Proeente  des  Körpers  an,  mit  dessen  Atomgewicht 
man'abgewogen  hat. 

Durch  dieses  System  wird  die  Anzahl  der  Titrirflüssigkeiten  auf  die 
kleinste  Zahl  beschränkt,  und  es  entsteht  eine  Klarheit  in  der  Beurthei- 
lung  des  Zusammenhanges  der  Erscheinungen  mit  ihren  Berechnungen, 
die  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Für  Fabrikanten  und  für  solche  Gesohäfte,  wo  dieselbe  Arbeit  sich 
häufig  wiederholt,  ist  es  zweckmässig,  die  Atomgewichte  in  eigens  znrecht- 
Fig.  60.  Fig.  61. 


Atomgewichte  2um  AbwAgeu.  4|t 

gemachten  Gewichtsstücken  zu  besitzen ,  die  man  ohne  Weiteres  auf  die  ^ 
im  Gleichgewichte  stohende  Wage  zu  legen  hat.  Man  steUt  sie  am  besten 
aus  Argentanblech  dar,  welches  sich  durch  seine  HärCe,  Politur  und  Indif- 
ferenz gegen  Feuchtigkeit  besonders  dazu  eignet,  weit  besser  ^als  Silbei> 
blech.  Diese  Platten  geben  auch  einen  anschaulichen  BegrifiP  von  der 
relativen  Grösse  der  Atomgewichte. 

Es  giebt  aber  auch  viele  Fälle,  wo  man  nicht  gerade  ein  bestüpamtes 
Gewicht  nehmen  kann,  sondexn  den  Gehalt  an  einem  gegebenen  Objecto 
finden  wilL  In  diesesi  ]|^e  findet  eine  einfache  Berechnung  statt  nach 
den  ursprünglichen '^4Ken  der  Atomgewichte.  Gesetzt,  man  hätte  su 
einer  unbestimmten  MMge  kohlensauren  Kalis  45  GG.  Säure  verbraucht, 
so  hat  man  ganz  em:$ifeb%en  Ansatz:  100  GCCr:  6,911  kohlensaurem  Kali 

=  45  GG. :  X  kohlensaurem  Kali,   woraus  x  =    *         —  =  3,109  Grm. 

•^  lüü 

kohlensaurem  Kali  gefunden  wird. 

Um  diese  Proportionalrechnung  in  eine  einfache  Addition  zu  ver- 
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wandeln ,  kann  man  im  Vorans  die  Berechnung  auf  die  neun  Ziffern  aus- 

föhren.     Wir  wissen,  dass  |OOOGG.  Probes&ure  69,11  Grm.  kohlensaures 

69  11 
Kali  anzeigen:  jeder  CG.  zeigt  also       *       =  0,06911  Grm.  kohkuiiiires 

1000 

■hli  an.     Wir  erhalten  also  eine  Tafel  von  folgender  Oestalt: 


Cubikceniimeter 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Kohlen- 
Baor.  Kali 

0,06911 

0,13822 

0,20783 

0,27644 

0,34555 

0,41466 

0,48377 

0,55288 

0,62199 

Berechnen  wir   nach  dieser  Tafel  die  beispiels weise  angenommenen 
45  CG.,  so  haben  wir 

40  GG.  =  2,7644  (nämlich  in  der  Columne  4   das  Komma  eine 
8«elle  rechte) 

+     5  GG.  =  0,3455 

macht     3,1099  Grm.,  wie  oben. 
-"      Es  ist  demnach  in  allen  FäUeu  die  Berechnung  in  eine  einfache  Addi- 
Terwandelt,  welche  eben  so  genau  ist  wie  die  Proportionalrechnung, 
die  ganzen  Atomgewichte  in  die  Tafel  aufnimmt. 
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üebef  die  verschiedenen  Arten  der  Maassanalyse. 

Im  Verlaufe  des  Werkes  wird  man  leicht   die  Beobachtung  machen,  §.  6. 
dass  nicht  alle  Bestimmungen  in  derselben  Art  ausgeführt  w^den. 

Zunächst  unterscheiden  wir  die 

directe  Bestimmung  und  diejenige  durch  die  Restmethode. 
Die  directe  Bestimmung  ermittelt  die  Menge  des  zu  suchenden  Körpers 
durch  die  Wirktng  auf  ihn  8el^«od#  eine  äguivalente  Menge  eines 
durch  ihn  ausgeschiedenen  andern- Körpers.  «|L|ichtbare'£rscheinung 
tritt  ein,  wenn  diese  Wirkung  vollendet  isCS!  SeGpJK  z.  B.  die  rothe  Farbe 
des  Ghamäleons  auf,  wegp^  das  Eisenoxydul^]||4xyd  verwandelt  ist;  es 
tritt  die  rothe  Farbe  der  Lack mustinctnr  ein,  wean  das  Alkali  gesättigt 
und  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  int.  Die  directe  Me- 
thode ist  theoretisch  die  sicherste  und  man  muss  ihr  a  prion  den  Vorzug 
vor  anderen  Methoden  geben.  Bei  der  directen  Methode  steigt  die  Menge 
der  zu  verbrauchenden  Maassflüssigkeit  in  gleichem  Verhältniss  mit  dem 
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zu  bestimmenden  Körper  selbst.  Der  zweite  Fall,  dass  man  nicht  auf  den 
Körper  selbst  wirkt,  sondern  auf  eine  äqai;pdente  Menge  eines  anderen 
Körpers,  tritt  ein,  wenn  ein  Körper  wegen  seiner  Uulöslichkeit  direct  nicht 
gemessen  werden  kann.  Alle  Hyperoxyde,  viele  Säuren  (Chromsäture, 
Chlorsäure,  Jodsäure)  entwickeln  mit  starker  Salzsäure  gekocht  eine  ^ 
ihrem  Sauerstoffgehalt  iu  eineni  gewissen  Verhältniss  stehende  Menge 
Chlorgas.  Bestimmt  man  dieses  Chlor  durch  eine  directe  Methode,  so 
muss  auch  die  Bestimmung  des  Körpers,  von  welchem  das  Chlor  in  Frei- 
heit gesetzt  worden,  noch  als  direct  angesehen  werden,  obgleich  das  Re- 
iultat  auf  einem  Umwege  erhalten  wurde.  Das  Chlor  lässt  sich  aber  nicht 
so  scharf  bestimmen  wie  das  Jod ,  und  man  kann  im  vorliegenden  Falle 
das  Chlor  von  Jodkalium  absorbiren  lassen,  und  dann  das  ausgeschiedene 
Jod  durch  unterschwefligsaures  Natron  bestimmen.  Auch  diese  Bestim- 
mung muss  noch  für  direct  in  Bezug  auf  (^en  ursprünglichen  Körper  an- 
gesehen werden,  weil  die  Menge  der  Maassflüssigkeit  mit  der  Menge  des 
Körpers  steigt  und  fällt. 

Häufig  nennt  man  auch  den  eben  erwähnten  zweiten  Fall  (Chlor) 
und  dritten  Fall  (Jod)  eine  indirecte  Bestimmung,  was  in  Bezug  auf  den 
Körper  sprachrichtig  ist,  während  wir  hier  den  Ausdruck  direct  nur  im 
Gegensätze  zur  Restanalyse  anwenden. 

Bei  der  Restanalyse  wird  der  Körper  nicht  selbst  gemessen,  sondern 
nur  der  Rest  eines  andern  Körpers,  der  in  einer  bestimmten  Menge 
zugesetzt  nicht  ganz  von  dem  zu  messenden  Körper  verändert  oder  zer- 
stört worden  ist.  Z.  B.  Braunstein  kann  nicht  durch  eine  eben  genügende 
Menge  Kleesäure  oder  Eiseuoxydulsalz  zersetzt  werden,  sondern  nur  durch 
einen  Ueberschuss.  Misst  man  diesen  Ueberschuss  zurück,  so  erhält  man 
durch  den  Rest  das  Maass  des  zu  bestimmenden  Körpers. 

Nach  der  Zerstörung  des  Manganhyperoxyds  durch  Kleefijlure  oder 
Eisen  oxydulsalz  hat  mau  es  nicht  mehr  mit  einem  Sauerstoff  abgebenden, 
sondern  mit  einem  Sauerstoff  aufnehmenden  Körper  zu  thnn,  dessen  Menge 
durch  einen  oxydirenden  Körper,  hier  Chamäleon,  bestimmt  wird.  Kalk- 
spath,  Strontianit,  Witherit  können  nicht  durch  eine  eben  genügende 
Menge  Salpetersäure  gelöst  werden,  sondern  nur  durch  Erhitzen  mit  einer 
überschüssigen ,  aber  gemessenen  Menge  Salpetersäure.  Bestimmt  man 
nun  den  überschüssigen  Antheil  der  Säure  durch  Ammoniak  oder  Kali, 
so  erhält  man  das  Maass  des  Körpers  in  der  angewandten  Säure,  weniger 
dem  zugesetzten  Alkali.  Die  Restmethode  gestattet,  wie  der  zweite  und 
dritte  Fall  der  directenJMtimmung,  die  Bestimmung  einer  grossen  Mepge 
verschiedenartiger  Köi^St  durch  die  Wechselwirkung  zweier  Körper ,  die 
immer  dieselben  bleiben, ^szuführen.  Alle  j^uerstoff  oder  Chlor  abge-' 
benden  Körper,  welche  Im  Stande  sind  Eisenoxydul  in  Oxyde  zu  verwan- 
deln, können  durch  Messung  des  Restes  an  Eisenoxydulsalz  in  ganz  glei- 
cher Art  bestimmt  werden. 

Sehr  häufig  kann  man  eine  Bestimmung  sowohl  auf  dem  einen  als 
dem  anderen  Wege  vornehmen.    Kocht  man  Braunstein  mit  Salzsäure  und 
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bestiiiiint  das  ausgeschiedeue  Chlor  oder  Jod,  so  ist  die  Beiitimiuung  eine 
direcie;  »enetzt  man  den  Braunstein  durch  eine  gemessene  oder  gewogene 
Menge  von  Kleesäure  oder  Eisenoxydulsals  und  bestimmt  den  Rest  eines 
dieser  Stoffe  durch  Chamäleon,  so  hat  man  eine  Rostanalyse. 

Die  schönsten  maassanalytisohen  Arbeiten  werden  durch  eine  Er- 
scheinung geschlossen,  welche  in  der  Flüssigkeit  selbst  eintritt  Man  hat 
deshalb  nach  jedem  Zusatse  nur  zu  beobachten,  aber  keine  besondere 
Handlung  auszuführen. 

Sobald  alles  Eisenoxydul  oder  alle  Kleesäure  oxydirt  ist,  bleibt  die 
rothe  Farbe  des  Chamäleon  sichtbar  und  die  Opeiation  ist  beendigt. 

In  den  meisten  Fällen  muss  man  einen  Körper  zusetzen,  der  durch 
seine  sichtbare  Veränderung  das  Ende  der  Operation  anzeigt.  Die  Sätti- 
gung von  Säuren  und  Alkalien  bietet  keine  den  Sinnen  wahrnehmbare 
Erscheinung  dar.  Setzt  man  -^her  Lackmustinctur  zu ,  so  giebt  diese 
durch  ihre  Farbe  Anzeige  über  den  Stand  und  das  Ende  der  Operation. 
Einen  solchen  Körper  nonnt  man  Indicator. 

Jodlösung  ist  zwar  gelblich  geförbt,  allein  bei  sehr  starker  Verdün- 
nung kaum  mehr  sichtbar.  Giebt  man  Stärkelösung  hinzu,  so  erhält  man 
ein  viel  lebhafteres  Farbenspiel  als  ohne  dieselbe,  und  die  Stärke  ist  hier 
der  Indicator. 

Wenn  Chlormetalle  durch  Silberlösung  gefüllt  werden,  ist  einfach 
chromsaures  Kali  der  Indicator. 

In  der  Regel  soU  die  Erscheinung,  welche  das  Ende  anzeigt,  in  der 
Flüssigkeit  selbst  eintreten.  Es  giebt  aber  viele  Fälle,  wo  dies  nicht 
thunlich  ist.  In  dieseili  Falle  bringt  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit 
auf  einen  Porzellanteller,  und  setzt  nun  von  einem  anderen  Körper  mit 
einem  Glasstabe  etwas  hinzu,  um  das  Ende  der  Erscheinung  zu  beurthei- 
len.     Eigentlich  ist  dies  ein  Reactionsversuch  in  klaini^m  Maassstabe. 

Chromsäure  oxydirt  Eisenoxydid  in  saurer  Lösung,  und  man  be- 
stimmt mit  einer  Lösung  von  saurem  chronisauren  Kali  das  EisenoxyduL 
Das  Ende  der  Erscheinung,  dass  nämlich  kein  Eisenoxydul  mehr  vorhan- 
den sei,  kann  man  nicht  mit  den  Augen  wahrnehmen. 

Nun  giebt  rothes  Blutlaugensalz  mit  Eisenoxydulsidzen  eine  blaue 
Fällung,  allein  man  kann  von  vornherein  zu  dem  Versuche  kein  rothes 
Blutlaugensalz  setzen ,  weil  man  ja  nur  den  Zeitpimkt  erkennen  will ,  wo 
die  Flüssigkeit  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt,  und  sie  im  Beginne 
auf  jeden  Fall  eine  sehr  starke  Reactiou  giebt. 

Man  muss  also  die  Probe  ausserhalb  des  Vc^piohos  auf  einem  Teller 
vornehmen.  Dieser  Fall  ist  noch  günstig.  Es  gieM  aber  Fülle,  wo  man 
ftu  jedem  Versuche  eine  Filtration  vornehmen  muss,  wenn  nämlich  ein 
in  der  Flüssigkeit  befindlicher  Niederschlag  selbst  von  dem  Indicator 
verändert  wird. 

Man  wolle  Phosphorsäure  durch  essigsaures  Eisenoxyd  bestimmen. 
Das  Ende  der  Operation  ist  eingetreten ,  wenn  alle  Phosphorsäure  gefallt 
und  etwas  Eisenoxyd  im    Ueberschuss   vorhanden   ist     Das  Eisenoxyd 
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kann  durch  gewöhnliches  Blutlaugensalz  angezeigt  werden,  allein  man 
kann  dieses  nicht  in  die  Flüssigkeit  selbst  bringen,  weil  auch  das  phosphor- 
saure Eisenoxjd  davon  blau  gefärbt  wird.  Man  wendet  die  Betupfnng 
mit  Filtration  an. 

Die  Betupfungsanalysen  sind  mühsamer  und  unsicherer,  als  jene  mit 
Beobachtung  in  der  Flüssigkeit  selbst.  Man  verliert  immer  einen  Theil 
der  Substanz,  den  man  nicht  in  Rechnung  bringen  kann;  man  ist  leicht 
dem  Falle  ausgesetzt,  dass  man  den  richtigen  Punkt  übersprungen  hat 
Wenn  ein  kleiner  Theil  der  Flüssigkeit  schon  die  Erscheinung  zeigt,  so 
ist  in  der  ganzen  Flüssigkeit  schon  eine  grössere  Menge  des  messenden 
Körpers  vorhanden,  und  dieser  Ueberschuss  beträgt  absolut  um  so  mehr, 
je  mehr  man  Flüssigkeit  hat.  Bei  der  Betupfungsanalyse  thut  Uebung 
und  Aufmerksamkeit  sehr  viel ,  durch  welche  man  die  Mängel  der  Me- 
thode ausgleichen  muss,  während  eine  gute  Methode,  wie  die  Bestimmun- 
gen durch  Jod  mittelst  Stärke,  oder  von  Chlor  durch  Silber  mittelst 
chi'omsauren  Kali^s  als  Indicator,  selbst  in  den  Händen  eines  Neulings 
richtige  Zahlen  geben. 

In  Bezug  auf  die  Natur  der  Maassflüssigkeiten  unterscheidet  man 
die  Flüssigkeiten  im  System  und  die  empirischen  Flüssigkeiten.  Die 
nach  dem  System  dargestellten  Maassflüssigkeiten  enthalten  1  Atom  oder 
^^10  Atom  Substanz,  in  Grammen  ausgedrückt,  auf  1  Litre  Raum.  Jedes 
Cubikcentimeter  enthält  V/iooo  oder  ^/loooo  Atom  Substanz  und  zeigt  eben- 
falls ^^000  oder  Vioooo  Atom ,  in  Grammen  ausgedrückt,  von  der  zu  be- 
stimmenden Substanz  an.  Die  systematischen  Flüssigkeiten  werden  aus 
reinen  Substanzen  dem  Gewichte  nach  bereitet  und  bedürfen  keiner  Prü- 
fung, wenn  die  Substanz  rein  war.  Im  Allgemeinen  kann  man  leichter 
bestimmen,  ob  eine  Substanz  rein  ist,  als  ob  sie  eine  äquivalente  Menge 
einer  anderen  sättigt.  Prüft  man  eine  frisch  bereitete  Normal-  oder 
Zehentnormalflüssigkeit,  so  stellt  man  die  Reinheit  der  Substanz  in  Zwei- 
fel, die  doch  eigentlich  ausser  allem  Zweifel  stehen  sollte.  Prüft  man  die 
Stärke  einer  irisch  bereiteten  Maassflüssigkeit  mit  gewogenen  Mengen 
einer  andern  Substanz ,  und  erhält  man  Resultate,  die  im  System  nicht 
möglich  sind,  so  war  eine  Substanz  unrein.  Welche  es  war,  kann  man 
nicht  durch  die  Maassanalyse  bestimmen,  sondern  muss  anderweitig  durch 
.  chemische  Versuche  festgestellt  werden.  Hat  eine  systematische  Flüssig- 
keit längere  Zeit  gestanden,  so  dass  sie  durch  Verdunstung,  Oxydation 
oder  Entmischung  verändert  sein  kann,  so  prüft  man  sie  gegen  gewogene 
chemisch  reine  Stoflfe.  Jtfan  verzichtet  dann  auf  den  Vortheil  der  ersten 
Darstellung  aus  reinen  Stoffen  und  bestimmt  in  der  weiter  unten  be- 
schriebenen Weise  den  Factor,  mit  dem  ihre  Mengen  multiplicirt  werden 
müssen,  um  normal  oder  zehentnormal  zu  geben. 

Empirische  Flüssigkeiten  nennt  man  solche,  welche  im  Litre 
10  Gramm,  also  im  Cubikcentimeter  10  MiUigramm  Substanz  enthalten, 
oder  von  denen  1  Cubikcentimeter  10  Milligramm  eines  andern  Stoffes  an- 
zeigt    Man  bedient  sich  dieser  Flüssigkeiten   in  technischen  Etablisse- 
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ments,  Fabriken,  Hütten,  wo  nur  einerlei  Stoffe  oder  nur  wenige  bestimmt 
werden.  Man  umgeht  dadurch  die  Anwendung  der  Tafeln,  hat  die  Sub- 
stanzen nicht  nach  dem  Atomgewicht,  sondern  in  ganzen  Grammen  abzu- 
wägen, und  kann  dennoch  Procente  des  zu  bestimmenden  Korpers  ablesen. 
Hat  man  eine  Säure,  von  welcher  100  Cubikcentimeter  genau  1  Gramm 
reines  kohlmsaures  Natron  sättigen,  und  wägt  man  nun  1  Gramm  einer 
Soda  von  unbekanntem  Gehalte  ab,  so  sind  die  verbrauchten  Cubikcentime- 
ter der  Säure  die  Procente  an  reinem  kohlensauren  Natron.  Man  kann  diese 
Flfiflsigkeit  aber  nicht  für  kohlensaures  Kali  gebrauchen,  oder  muss  die 
abzuwägende  Menge  desselben  berechnen,  wodurch  man  unbemerkt  wieder 
in  das  System  einrückt.  Das  System  erlaubt  eine  Säore  für  alle  Basen 
und  ein  Alkali  für  alle  Säuren  zu  haben.  Von  empirischer  Flüssigkeit 
g^6rt  zu  jedem  Alkali  und  zu  jeder  Säure  eine  besondere  Flüssigkeit 
Die  empirische  Flüssigkeit  ist  also  anwendbar,  wo  man  nur  mit  einer 
Substanz  zu  arbeiten  hat.  In  der  Sodafabrik  kommt  kein  Kali  vor  und 
deshalb  kann  man  sich  der  empirischen  Lösung  bedienen. 

Ganz  unbestimmte  Flüssigkeiten  sind  solche,  von  deren  Zusam- 
mensetzung dem  Gewichte  nach  man  nichts  weiss,  oder  die  weder  im 
System,  noch  empirisch  richtig  sind.  Man  bestimmt  ihren  Werth  mit 
abgewogenen  Mengen  einer  reinen  Titresubstanz  und  berechnet  den  Fac- 
tor, womach  sie  normal  oder  zehentnormal  werden.  Hat  man  nur  im- 
mer einen  und  denselben  Körper  sn  bestimmen,  so  berechnet  man  den 
Werth  eines  CC.  auf  diesen  Körp«T,  und  bemerkt  ihn  an  der  Flasche. 
Man  nennt  dies  den  Titre  nehmen.  Aendert  man  den  Werth  der  Flüs- 
sigkeit durch  Verdünnen  oder  Zusatz  von  Substanz,  bis  er  einer  bestimm- 
ten Bedingung  entspricht,  so  nennt  man  dies  den  Titre  stellen. 


Analysen  ohne  Büretten. 

Man  kann  alle  Analysen  ohne  Büretten,  Litreflaschen  und  Pipetten  §. 
machen,  wenn  man  die  verbrauchten  Mengen  der  Maassflüssigkeit  abwägt 
statt  abliest. 

Die  ganze  Operation  und  Erscheinung  bleibt  dieselbe,  nur  wägt  man 
die  Maassflüssigkeit  ab.  Man  bedarf  dazu  eines  Gefässes,  aus  dem  man 
die  Maassflüssigkeit  im  Strahl  und  tropfenweise  ausgiessen  kann«  ohne 
etwas  zu  verlieren. 

Man  bedient  sich  dazu  am  besten  eines  dünnwandigen  Glases  von 
etwa  300  CC.  Inhalt,  welches  mit  einem  Korke  versehen  ist,  durch  wel- 
chen die  Ausflussröhre  und  die  Röhre  mit  der  Blasekugel  geht  (siehe 
Fig.  62  a.  f.  S.).  Drückt  man  auf  die  Kautschukkugel,  so  fliesst  Flüs- 
sigkeit aus,  und  zwar  so  genau  nach  dem  Willen  des  Arbeitenden,  dass 
man  Theile  eines  Tropfens  abstreichen  kann.    Titrenehmung  und  Analyse 
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geschehen  nach  derselben  Art.     Man  bestimmt  das  Gewicht  der  Flasche 
mit  Inhalt  auf  einer  etwas  grösseren  empfindlichen  Wage,  ruft  dann  die 
Enderscheinung  hervor   und  wägt  wieder.  "  Die  Differenz  beider  Zahlen 
Fig.  62.  ^8*  ^^^  verbrauchte  Menge,  und  zwar  sehr  ge- 

nau. Man  ist  dabei  unabhängig  von  der  Yei^ 
änderung,  welche  die  Flüssigkeit  durch  Er- 
wärmung oder  Abkühlung,  aber  nicht  durch 
Verdunstung,  Oxydation  und  Zersetzung  er- 
leidet. Bei  Anwendung  der  Methode  wird 
man  sich  bald  überzeugen,  dass  man  einen 
wesentlichen  Yortheil  der  Maassanalyse,  näm- 
lich den  Gewinn  an  Zeit,  ganz  aus  der  Hand 
giebt.  So  viel  Zeit  eine  Wägung  mehr  als 
eine  Ablesung  an  der  Bürette  in  Anspruch 
„     ^    ,     _  nimmt,  so  viel  verliert  man  bei  jeder  Operation, 

Flascheiibfirette.  .  **  .11. 

und  dies  addirt  sich,  wenn  man  viel  arbeitet. 
Es  soll  hier  nur  die  Möglichkeit  in  einem  besonderen  Falle  beschrie- 
ben, aber  nicht  empfohlen  werden. 


Analysen  ohne  Gewichte. 

§.  8.  Eine  Bestimmung  dem  Grewichte  nach,  ohne  Anwendung  von  Gewich- 

ten ,  erscheint  sonderbar  und  ist  dennoch  ganz  einfach ,  ja  eben  so  geüau 
als  mit  Anwendung  der  genauesten  Gewichte..  Man  bedarf  nur  einer 
guten  Wage  und  reiner  Titresubstanzen. 

Man  lege  auf  die  beiden  Schalen  einer  gleicharmigen  Wage  auf  die 
linke  Seite  eine  beliebige  Menge  einer  reinen  Titresubstanz  und  auf  die 
rechte  Seite  die  gleiche  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz.  Dann  rufe 
man  die  Enderschoinungen  mit  einer  beliebig  starken  Maassflüssigkeit 
hervor.  Die  CG.  für  die  zu  untersuchende  Substanz,  dividirt  durch  die 
CG.  der  reinen  Substanz,  stellen  denOehalt  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz an  der  reinen  in  Gestalt  eines  Bruches  dar,  den  man  leicht  in 
Procente  verwandeln  kann. 

Gesetzt,  man  habe  gleichviel  von  chemisch  reinem  kohlensauren  Natron 
und  von  einer  käuflichen  Soda  abgewogen;  die  chemisch  reine  Substanz  habe 
48  OC.  einer  beliebigen  Säure,  die  Soda  36  CG.  derselben  Säure  aus  der- 
selben Bürette  verbraucht,  so  ist  der  Gehalt  der  Soda  an  reinem  kohlen- 

sauren  Natron   —  =  75  ^/q- 
4o 

Folgender  Versuch  wurde  ausgeführt.  Ein  kleiner  Ring  von  Eisen- 
draht wurde  auf  die  Wage  gelegt  und  sein  Gewicht  auf  der  anderen 
Seite  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  -  Ammoniak  ausgeglichen.  Der 
Eisendraht  wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  einer 
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Lösung  von  sfiurem   chromBanren  Kali   oxydirt,   bis   die  Betupfang  mit 
Kalinmeisencyanid  keine  Bläunng  mehr  erzeugte. 

Es  wurden  59,4  CC.  Chromlösnng  verbraucht.  Zu  dem  gleichen 
(Gewichte  Eisendoppelsalz  wurden  8,5  CC.  Chromlösung  Terbraucht.     Der 

Eisengehalt  des  Eiscndoppelsalzos  wäre  demnach  ^^  oder    14,dOT  Pro- 

oent;  nach  der  Formel  14,286.    Der  Zusammenhang  ist  einleuchtend. 

Die  Menge  der  Maassflüssigkeit  für  die  reine  Substanz  stellt  100 
Procent  vor;  eine  gleiche  Menge  unreiner  Substanz  muss  so  viel  weniger 
Maaasflüssigkeit  gebrauchen,  als  sie  weniger  von  der  reinen  Substanz 
enth&H.  Man  ist  von  der  Stärke  der  Manssflüssigkeit  ganz  unabhängig 
und  vermeidet  auch  die  Fehler  der  Einthoilun^eines  Gewicht^ssatzes.  Es 
kommt  nur  darauf  an,  zwei  ganz  gleiche  Mengen  abzuwägen,  was  durch 
doppelte  Wägung  auf  derselben  Schale  geschehen  kann.  In  diesem  Falle 
braucht  die  Wage  nicht  einmal  gleicharmig,  sondern  nur  empfindlich 
SU  sein« 

Wenn  man  so  verfährt ,  wie  eben  beschrieben  wurde ,  so  setzt  jeder 
Versuch  eine  besondere  Titrenahme  voraus.  Allein  auch  dies  lässt  sich 
vermeiden,  wenn  man  die  linke  Seite  der  Wage  mit  einem  beliebigen 
bleibenden  Stücke,  z.  B.  einem  Silbergroschen  oder  ^1^  Frank,  belastet, 
und  nun  auf  der  rechten  Schale  einmal  die  reine  Titresubstanz ,  das  an- 
dere Mal  die  zu  prüfende  Substanz  ins  Gleichgewicht  bringt.  Die  för 
das  Gewicht  der  reinen  Substanz  gefundene  Zahl  CC.  gilt  f^r  die  ganze 
Menge  der  ihrer  Stärke  nach  ganz  unbekannten  Maassflüssigkeit  und  für 
die  Substanz ,  die  als  Türe  gedient  hat.  Man  hat  also  auf  der  Flasche 
nur  zu  bemerken,  was  für  eine  Flüssigkeit  darin  ist,  dann  die  Natur  der 
Titresubstanz  und  die  Anzahl  der  CC,  die  dem  constanten  Gewichte  ent* 
sprechen.  Diese  Zahl  ist  immer  der  Divisor  zu  den  CC.  für  ein  gleiches 
Gewicht  einer  unreinen  Substanz,  worin  pian  die  Procente  der  reinen 
Titresubstanz  sucht. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  setzt  bis  hierher  den  Besitz  reiner 
Titresubstanzen  voraus,  die  sich  abwägen  lassen.  Kann  man  solche  nicht 
darsteUen,  so  kann  man  sich  anderer  reiner  Stoffe  bedienen,  die  zu  den 
zu  bestimmenden  in  einem  bekannten  Yerhältniss  stehen. 

Wenn  man  reines  wasserleeres  Manganhyperoxyd  besässe,  so  würde 
es  die  Titresubstanz  zu  den  Brannsteinanalysen  sein,  und  man  könnte 
aus  der  Abmessung  gleicher  Mengen  Mn  Oj  und  Braunsteinpulvers  den  Ge- 
halt des  letzteren  an  erstercm  finden.  P^s  lässt  sich  aber  Mn  O3  im  reinen 
Zustande  und  wasserfrei  nicht  darstellen.  An  dessen  Stelle  nehme  man 
z.  B.  saures  chromsaures  Kali,  weil  sich  dieser  Körper  durch  eine  gemein- 
schaftliche Substanz,  Eisenoxydulsalze,  zersetzen  lässt,  oder  weil  beide  mit 
Salzsäure  erhitzt  Chlor  entwickeln,  welches  durch  Aufnahme  in  Jodkalium 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemessen  werden  kann.  Es  ist  gleich- 
gültig, welche  Methode  man  anwende,  nur  für  beide  Stoffe  dieselbe  Me- 
thode.     Die  ftär  das  chromsaure  Kali  erhaltenen  CC.  bedürfen  aber  noch 
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einer  Gorrection,  ehe  man  sie  anwenden  kann.  Dazu  leitet  hiib  fblgwnda 
Betrachtung.  1  At.  doppeltchromsaares  Kali  (147,59)  giebt  bei  der  Zer- 
setzung 3  At  =  24  Sauerstoff  ab;  dagegen  1  At.  MnO^  (43,57)  giebt 
nur  1  At.  Sauerstoff  =  8  ab.  Wir  müssen  aber  wissen,  wie  viel  Saiur- 
stoff  ein  dem  chromsauren  Kali  gleich  grosses  Gewicht  Manganhyperoxyd 
abgeben  würde,  weil  wir  das  doppelt-chromsaure  Kali  statt  des  nioht  m 
habenden  reinen  MnO^  abgewogen  haben.  Die  Proportion  43,57  :  8 
=  147,59  :  27,099  zeigt,  dass  147,59  Manganhyperoxyd  27,099  Sauer- 
stoff abgeben  würden,  während  ein  gleiches  Gewicht  doppelt  chromfiaoreB 
Kali  nur  24  abgiebt.  Die  zur  Reduction  verwendeten  CG.  von  Eiaen- 
oxydullösung  oder  unterschwefligsaurem  Natron  müssen  in  demselben 
Verhältniss  stehen,  wie  die  abzuwägenden  Mengen  Sauerstoff.  Ein  glei- 
ches Gewicht  reines  MnOs  würde  27,099  CG.  erfordern,  während  das 
doppelt  chromsaure  Kali  nur  24  GG.;  es  ist  also: 

24  .  X  =  27,099 

.  =  ?^  =  ,,m. 

Man  hat  demnach  die  für  das  doppelt  chromsaure  Kali  gefundenen  GG. 
mit  1,129  zu  multicipliren  und  erhält  dann  dieselbe  Zahl,  als  wenn  man 
ein  gleiches  Gewicht  reines  Mn02  abgewogen  und  in  gleicher  Art  gemes- 
sen hätte.     Hätte  man  Jod  gegen  Braunstein  abgewogen,  so  würde  man 

127 
die  GG.  des  unterschwefligsauren  Natrons  für  das  Jod  mit        ^     =  2,915 

zu  multipliciren  haben. 

Wenn  man  kohlensaures  Natron  mit  kohlensaurem  Kalk  mässe,  so 

•x  50  j  ^    1  At.  kohlens.  Kalk  .     ,  .  ,,  . 

hätte  man  mit  —-  d.h.  :: — ^.    ,    , , r^r- —  zu  multipliciren. 

53  1  At.  kohlens.  Natron 

Man  wolle  das  gebundene  Ghlor  in  einer  neutralen  Verbindnng  be- 
stimmen, so  wäge  man  gleiche  Mengen  reines  Kochsalz  und  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  ab,  und  titrire  beide  mit  chromsaurem  Kali  ab  In- 
dicator  und  salpetersaurem  Silberoxyd.  Man  erhält  alsdann  den  Procent- 
gehalt der  Substanz  an  Kochsalz,  woraus  man  das  Ghlor  berechnet.  Es 
ist  hierbei  gleichgültig,  ob  das  Ghlor  in  der  Substanz  als  Ghlomatrium 
oder  als  sonstige  Ghlorverbindung  enthalten  war. 

So  hätten  wir  uns  so  weit  des  Irdischen  entäussert,  dass  wir  zu  An- 
stellung einer  jeden  maassanalytischen  Bestimmung  nur 

1.  einer  Wage, 

2.  reiner  Titresubstanzen, 

3.  einer  in  gleiche  Volumina  (gleichgültig  ob  GG.  oder  nicht) 

getheilten  Bürette  und 

4.  eines  Silbergroschen 
bedürfen. 

Analysen  ohne  Uülfe  von  Wage  und  Gewichten  können  nur  in  äusseret 
seltenen  Fällen  ausgeführt  werden.  Man  muss  erst^wissen,  dass  eine  Substanz 
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nur  swei  Bestandtheile  habe,  und  dnnn  müssen  sicli  diese  Bestandtbmle 
aiiftlytisch  trennen  und  mit  dersellien  Titreflassigkeit  bestimmen  lassen; 
I.  R  man  wisse,  dass  Messing  nur  Kupfer  und  Zink  enthalte.  Man  löst 
in  Salpetersalzsäui-e  auf  und  scheidet  das  Kupfer  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus.  Das  Schwefelkupfer  löse  man  wie<ler  in  Salpetersäure  und  über- 
sättige mit  Ammoniak«  Die  ainraoniakalitcbe  Kapferlösung  kann  man 
mit  Schwefelnatrium  füllen  und  die  verbrauchten  GC.  notireu.  Das  Zink 
ist  im  Filtrat.  Man  kocht  den  Schwefelwasserstoff  weg,  fallt  und  löst 
mit  Ammoniak  und  bestimmt  ebenfalls  mit  Schwefelnatrium.  Die  beider- 
seitig verwendeten  CC.  Schwefelnatrium  mit  dem  Atomgewicht  des  be- 
treffenden Metalls  multiplicirt,  geben  Zahlen,  die  das  relative  Verliältniss 
beider  Metalle  bezeichnen,  also  auf  Procente  berechnet  werden  können. 
Man  sieht  leicht  ein,  dass  dies  eigentlich  nur  ein  Kunststück  ist  ohne  allen 
Werth,  während  die  vorherige  Methode  der  Analyse  ohne  Gewichte  sehi 
sichere  und  genaue  Resultate  geben  muss  und  ungemein  einfach  ist. 


Mokr'9  TUrirlHMb. 


Zweiter  Abschnitt 

Alkalimetrie. 


Allgemeines. 

§.     9.  Die  Alkalimetrie  umfasst  alle  Aufgaben,  welche  sich  anf  die  Opera- 

tion des  Sättigens  von  Alkalien  und  Säuren  gründen.  Es  wird  also  die 
Acidimetrie  ebenfalls  dahin  gerechnet,  da  man  durch  Uebers&ttigen  mit 
einer  bestimmten  Menge  Alkali  jede  acidimetrische  Aufgabe  in  eine  alkali- 
metrische verwandeln  kann. 

Die  alkalimetrische  Probe  wird  meistens  nach  der  sichtbaren  Far- 
benveränderung beurtheilt,  welche  gewisse  organische  Farbstoffe  durch 
Alkalien  oder  Säuren  erleiden.  Als  solche  sind  allgemein  angewendet: 
Lackmus,  das  Femambuk-  und  Campechenholz.  Lackmus  scheint  in  den 
meisten  Fällen  den  Vorzug  zu  verdienen.  Es  giebt  zwei  verschiedene 
Arten  von  Grundlagen  der  Alkalimetrie,  nämflch  1.  chemisch  reines,  was- 
serlceres  kohlensaures  Natroji  und  2.  krystallisirte  Eleesäure  mit  3  At. 
Wasser.  Die  erste  Grundlage  wurde  von  Gay-Lussac  angenommen, 
die  zweite  von  dem  Verfasser  in  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches. 
Beide  Methoden  geben  dieselben  Resultate. 


Erste   Methode.     Nach  Gay-Lussac. 
Kohlensaures  Natron  als  Grundlage  der  Alkalimetrie. 

§.  10.  Da  die  Alkalimetrie  zuerst  zur  Prüfung  der  Stärke  der  Soda  ange- 

wendet wurde,  so  war  es  natürlich,  dass  man  sich  des  kohlensauren  Natrons 
als  Grundlage  bediente.  Aber  auch  abgesehen  von  diesem  Umstände,  be- 
sitzt das  kohlensaure  Natron  vor  dem  kohlensauren  Kali  gewisse  Vorzüge, 
die  seine  Wahl  besonders  rechtfertigen.  Das  kohlensaure  Natron  kry- 
stallisirt  sehr  leicht  und  lässt  sich  dadurch  von  allen  fremden  Stoffen  voll- 
kommen rein  darstellen;  das  doppelt  kohlensaure  Natron  ist  sehr  schwer- 
löslich, und  es  lassen  sich  aus  demselben  alle  fremden  Stoffe  durch  Wasser 
ausziehen.  Durch  ein  blosses  Glühen  geht  es  in  einfach  kohlensaures  Natron 
über.  Das  reine  kohlensaure  Natron  zieht  mit  massiger  Begierde  Feuch- 
tigkeit an  und  lässt  sich  in  gut  verschlossenen  Gefclssen    wasserfrei   auf- 
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bewahren.  Dagegen  krystallisirt  das  kohlenraare  Kali  fast  gar  nichts 
sein  Bicarbonat  ist  su  löslich,  am  fremde  Salae  mit  Wasser  aassiehen  an 
können,  im  wasserleeren  Zustande  sieht  es  bis  snm  Zerfliessen  Wasser 
mit  grosser  Begierde  an.  Die  NormalflOssigkeit  von  kohlensaurem  Natron 
wird  dnroh  Lösen  von  1  Atom  frisch  erhitsten  kohlensauren  Natrons  in  der 
Litreflasche  bei  14<^  R.  bereitet  Nach  dieser  NormalflOssigkeit  wird  eine 
S&ure  bereitet,  welche  die  erstere  zu  gleichen  Yolnmen  mit  einigen  Tropfen 
übersättigt.  Ehe  wir  uns  aber  dieser  Operation  bedienen,  müssen  wir 
die  Vorgänge  und  Erscheinungen  bei  Sättigung  kohlensaurer  Alkalien 
durch  Säuren  unter  Mitwirkung  der  Lackmustinctur,  und  zunächst  die 
Bereitung  dieser  Tinctur  etwas  genauer  betrachten. 

Man  hat  verschiedene  Pflanzenstoffe,  welche  durch  ihre  Farbenver- 
ändening  das  Vorwalten  von  Alkali  oder  Säure  anzeigen,  immer  zur  Al- 
kalimetrie  angewendet.  Der  wichtigste  und  brauchbarste  darunter  ist 
der  Lackmus.  Er  stellt  bekanntlieh  kleine  blaue,  würfelformige  Körper 
dar,  in  denen  der  eigentliche  Farbestoff  mit  einer  grossen  Menge  kohlen, 
sauren  Kalkes  vermischt  ist  Man  bereitet  die  Lackmustinctur  am  besten 
ans  den  ganzen  Stücken,  welche  man  in  ein  Glas  bringt  und  mit  deatil- 
lirtem  Wasser  übergiesst  Den  ersten  schwachen  Auszug  gebraucht  man 
lieber  nicht,  weil  er  das  freie  Alkali  des  Lackmus  enthält  und  dadurch 
weniger  empfindlich  ist  Da  es  ausserdem  von  Wichtigkeit  ist,  bei  ge- 
wissen Arbeiten  eine  von  Schwefelsäure  und  Chlor  freie  Lackmustinctur 
zu  haben,  so  benutzt  man  diesen  ersten  Auszug,  um  kleine  Spuren  dieser 
Körper,  die  nicht  einmal  immer  vorhanden  sind,  vollkommen  zu  entfernen. 
Man  giesst  nun  wieder  destillirtes  Wasser  auf,  läset  über  Nacht  stehen  und 
giesst  die  klare  Flüssigkeit  am  anderen  Tage  ab.  So  kann  man  durch  wie- 
derholte Auszüge  die  Lackmuskuchen  so  erschöpfen,  dass  der  kohiensaure 
Kalk,  nur  hellblau  gefärbt,  zurückbleibt  Die  Lackmustinctur  wird  auf 
den  höchsten  Grad  von  Empfindlichkeit  gebracht,  wenn  man  ihr  tropfen- 
weise so  lange  verdünnte  Salpetersäure  zufQgt,  bis  sie  eine  violette  Fär- 
bung angenommen  hat  Sie  ist  nun  gleich  bereit,  mit  Alkali  die  blaue 
and  mit  Säure  die  zwiebelrothe  Färbung  zu  zeigen.  Einen  anderen  Theil, 
der  zu  den  mit  Röthung  endenden  Versuchen  gebraucht  wird,  fUrbt  man 
durch  ferneren  Zusatz  von  Salpetersäure  bis  zur  zwiebelrothen  Färbung. 
Diese  Farbe  verliert  sich  jedoch  bald  wieder,  vielleicht  durch  Ammoniak- 
bildnng.  Es  muss  also  die  rothe  Färbung  vor  dem  Versuche  wieder 
hergestellt  werden.  Die  Lackmustinctur  stand  bei  den  Chemikeni  im 
Rufe  einer  geringen  Haltbarkeit  Das  Geheimuiss,  dieselbe  unbestimmt 
lange  und  ohne  alle  Verderbniss  zu  bewahren,  besteht  darin,  sie  in  offe- 
nen, nur  zum  Theil  gefüllten  Flaschen  zu  bewahren.  Den  Staub 
kann  man  allenfalls  durch  einen  Baumwollenpausch  oder  Papierkappe  ab- 
halten. Die  Lackmustinctur  in  gut  verschlossenen  und  ganz  gefüllten, 
sogar  in  offenen  bis  in  den  engen  Hals  gefüllten  Flaschen  entmischt  sich 
bald,  verliert  ihre  blaue  Farbe  und  wird  übelriechend.  Giesst  man  diese 
verdorbene  'Hneisr  aof  einen  flachen  Teller,  so  nimmt  sie  nach  eiul^^^or 
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Zeit  ihre  blaue  Farbe  wieder  an.  Man  ersieht  alBO,  dass  die  blaue 
Farbe  durch  Reduction  verändert,  aber  nicht  zerstört  war.  Oiebt  man 
dem  reducirenden  Stoffe  durch  Luftzutritt  Gelegenheit,  Sauerstoff  von 
Aussen  aufzunehmen,  so  lässt  er  das  blaue  Pigment  unangefochten.  Er- 
wärmung, Filtration  und  Zusatz  von  Weingeist  sind  ganz  überflOssig. 

Die  Lackmusfarbe  ist  ursprünglich  blau  und  nicht  violetti  wie  Einige 
annehmen.  Sie  wird  durch  schwache  Säuren,  wie  Kohlensäure,  Borax- 
säure, violett  und  durch  starke  Säuren  hellzwiebelroth  gefärbt  Wird 
kohlensaures  Alkali  mit  Lackmustinctur  versetzt,  so  bleibt  die  blaue 
Farbe  derselben  unverändert  Fügt  man  nun  verdünnte  Säure  unter  Um- 
schütteln langsam  hinzu,  so  bemerkt  man  lange  Zeit  keine  Veränderung 
der  Farbe.  Erst  nachdem  60  bis  64  Procent  dee  kohlensauren  Alkalis 
gesättigt  sind,  giebt  sich  die  violette  Farbe  zu  erkennen.  So  lange  näm- 
lich die  von  der  starken  Säure  verdrängte  Kohlensäure  noch  einfach  koh- 
lensaures Alkali  findet,  um  damit  ein  Bicarbonat  zu  bilden,  findet  keine 
Farben  Veränderung  statt.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die  doppelt  kohlen- 
sauren Alkalien  vollkommen  neutral  auf  Lackmuspigment  reagiren,  was 
man  aneh  durch  einen  directen  Versuch  beweisen  kann.  Ist  die  Hälfte 
des  Alkalis  von  der  starken  Säure  gesättigt,  so  bemerkt  man  auch  jetzt 
noch  keine  Farbenveränderung  und  wie  man  aus  den  obigen  Zahlen  w- 
sieht,  muss  die  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure  eine  gewisse  Grösse  er- 
reicht haben,  ehe  sie  sich  durch  Färbung  zu  erkennen  giebt  Von  nun 
an  bleibt  im  Verlaufe  der  Sättigung  die  violette  Färbung  des  Gemisches; 
bei  einiger  Concentration  oder  Erwärmung  entwickelt  sich  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen,  wenn  die  Normalsäure  allmälig  zugesetzt  wird.  An 
der  Einfallstelle  der  Säure  entsteht  vorübergehend  die  zwiebelrothe  Farbe, 
weil  hier  kurze  Zeit  die  freie  starke  Säure  vorwaltet.  Durch  Umschüt- 
teln verschwindet  diese  Farbe  jedoch  wieder,  so  lange  doppelt  kohlen- 
saures Alkali  vorhanden  ist.  Wenn  man  eine  solche  Flüssigkeit  erwärmt 
und  schüttelt,  so  reisst  sich  die  Kohlensäure  los  und  es  tritt  nun  die  rein 
blaue  Farbe  wieder  auf.  Man  ersieht  hieraus,  dass,  so  lange  sich  die 
Flüssigkeit  blau  kochen  lässt,  noch  nicht  alles  Alkali  von  der  stärkeren 
Säure  gesättigt  ist  Bei  fernerem  tropfenweisen  Zusätze  von  Säure  wer- 
den die  hellrothen  Einfallstellen  immer  grösser,  und  wenn  nun  endlich 
die  starke  Säure  in  einem  geringen  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  helle  zwiebelrothe  Farbe  an,  wird  durch  Kochen  nicht 
mehr  blau  und  beim  ferneren  Einfallen  von  Säure  kann  man  die  Einfall- 
steile  nicht  mehr  unterscheiden.  Diese  letztere  Erscheinung,  dass  man 
die  Einfallstelle  der  Säure  nicht  mehr  unterscheiden  kann, 
ist  das  eigentliche  Kennzeichen,  wonach  man  das  Ende  der  Operation 
beurtheilt. 

Es  kommt  nun  darauf  an,  die  Bedingungen  zu  ermitteln,  unter  denen 
man  dies  am  leichtesten  und  sichersten  unterscheiden  kann. 

1.  Da  die  Lackmustinctur  um  so  dunkler  gefärbt  ist,  je  blauer  sie 
ist,  also  je  weniger  Kohlensäure  vorhanden  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
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Flüssigkeit  sa  erwArmen,  wenn  sie  Hin  flüchtiges  Alkali  enthält.  Es 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  und  Umschütteln  alle  Kohlensäure  ver- 
trieben, und  der  Uebergang  aus  Blau  oder  schwachem  Violett  in  die 
helle  swiebelrothe  Farbe  ist  am  sichtbarsten. 

2.  Man  legt  unter  das  Becherglas,  welches  einen  ganz  reinen  Bo- 
den haben  muss,  ein  weisses  Papier  oder  einen  Porzellanteller,  wozu  auch 
der  Ponellanfuss  der  Etagere  dient,  und  hält  das  Olas  einige  Zolle 
darüber.  Setzt  man  das  Glas  unmittelbar  auf  die  weisse  Unterlage,  so 
erscheint  diese  dunkler,  weil  sie  von  der  Flüssigkeit  beschattet  wird. 
Oder  man  macht  den  Versuch  in  einer  Porzellanschale,  worin  sich  die 
Erscheinung  sehr  deutlich  wahrnehmen  lässt. 

3.  Da  die  Normals&ure  im  ungef&rbten  Zustande  sich  schon  von  der 
rothen  Flüssigkeit  etwas  unterscheidet,  so  färbt  man  erstere  beim  Berei- 
ten sogleich  mit  Lackmustinctur.  Dasselbe  thut  man  auch  bei  der  nor- 
mid  kohlensauren  Natronlösung.  Diese  beiden  Flüssigkeiten  unterschei- 
den sich  dann  schon  bei  dem  blossen  Anblick  durch  die  blaue  und  rothe 
Farbe,  und  es  hat  dies  den  Nebenvortheil,  dass  man  beim  Eingiessen  in 
die  Bürette  eich  nicht  leicht  irrt,  indem  es  zu  augenfnllig  ist,  wen^^man 
eine  rothe  Flüssigkeit  in  die  blaue  und  umgekehrt  giesseu  würde,  was 
sonst  leicht  geschehen  könnte.  Durch  diese  unbedeutende  Verbesserung 
wird  das  Unterscheiden  der  Einfallstclle  ungemein  erleichtert  und  die 
alkalimetrische  Operation  erh&lt  die  grösste  auf  diesem  Wege  überhaupt 
erreichbare  Schärfe. 

Da  die  Gay*Lus8ac*sche  Proko  mit  einem  kleinen  Ueberschusse 
der  Mineralsäure  endigt,  so  mttsste  man  demselben  entwedei*  Rechnung 
tragen  oder  ihn  auf  eine  andere  Weise  bestätigen.  Das  letztere  gt^schieht 
ganz  leicht,  wenn  man  die  Lackmustinctur  im  Ganzen  vorsichtig  so  lange 
mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  sie  verdünnt  diejenige  zwiebelrothe  Fär- 
bung zeigt,  die  eine  verdünnte  Lackmustinctur  mit* einer  sehr  kleinen 
Menge  freier  Säure  zeigt.  Zu  diesem  Zwecke  tröpfelt  man  zu  der  blauen 
Lackmustinctur  aus  einer  Bürette  verdünnte  Saliietersäure  und  gitHst  von 
Zeit  zu  Zeit  etwas  davon  in  eine  Porzellanschale,  um  bei  dem  Abfliessen 
die  Farbe  einer  dünnen  Schicht  erkennen  zu  können.  Dieser  gerötheten 
Lackmustinctur  bedient  man  sich  immer,  wenn  der  Versuch  mit  Köthung 
der  Lackmustinctur  endigt,  und  der  violetten  Tiuctur,  wenn  der  Versuch 
mit  Bläuung  endigt. 


Bereitung  der  normalett  kohlensauren  Natronlösung. 

Diese  Lösung  soll  53  Grm.  chemisch  reines  wasserleeres  kohlensaures    §.   IL 
Natron  in  einem  Litre  enthalten.     Diese  Bedingung  ist  nicht  ganz  leicht 
zu  erfüllen.     Zunächst  muss  man  bich  ein  chemiBch  reines  krystallisirtes 
kohlensaures  Natron  verschaffen.  Man  kann  sich  ein  solches  dui'ch  öfteres 
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Umkrystallisiren  des  reinsien  Ül  Handel  vorkommenden  kohlensauren 
Natrons  bereiten.  Dies  lässt  man  erst  an  der  Luft  Yerwittem,  wodnroh 
es  zu  einem  feinen  Mehl  zerfallt  Man  bringt  dieses  dann  in  einen 
Trockenraum  und  lässt  es  so  weit  austrocknen,  als  es  hier  geschehen 
kann.  Das  so  getrocknete  Pulver  wird  in  einer  Porzellan-  oder  Platin- 
schale  bei  starkem  Feuer  erhitzt  und  mit  einem  Spatel  so  lange  umge- 
rührt, bis  eine  darauf  gelegte  kalte  und  trockene  Glasplatte  keinen  Haudi 
von  Feuchtigkeit  mehr  annimmt.  Die  ganze  Schale  lasse  man  mit  einem 
Teller  bedeckt,  wo  möglich  neben  Ghlorcaloium  in  einem  gesdilossenen 
Räume  erkalten.  Unterdessen  hat  man  auf  der  Wage  eine  leere  Purzel- 
lanschale  und  53  Grm.  auf  der  rechten  Seite  mit  Tara  auf  der  linken  ins 
Gleichgewicht  gebracht.  Man  nimmt  nun  die  53  Grm.  weg  und  ersetzt 
das  Gewicht  rasch  mit  dem  trocknen  kohlensauren  Natron. 

Es  mu88  nun  dieses  Salz  ohne  Verlust  in  die  Litreflasche  gebracht 
werden,  was  bei  dem  unvermeidlichen  Stauben  nicht  ganz  leicht  ist.  Man 
wird  deshalb  besser  thun,  dasselbe  in  einem  geräumigen  Becherglase  erst 
zu  lösen  und  dann  in  die  Litreflasche  mit  Nachspülen  einzugiessen.  Man 
setzt  etwa  150  bis  200  CG.  Lackmustinctur  hinzu  und  füllt  bei  14<>R. 
bis  an  die  Marke.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Schütteln  innig  ge- 
mischt. 

Bei  dieser  Arbeit  liegt  eine  kleine  Unsicherheit  darin,  dass  das  koh- 
lensaure Natron,  in  einer  Porzellanschale  erhitzt,  wohl  noch  kleine  Men- 
gen Feuchtigkeit  enthalten,  und  dann,  dass  es  beim  Wägen  in  der  offenen 
Schale  noch  eine  kleine  Menge  aasiehen  kann.  In  jedem  Falle  ist  die 
Arbeit  mühsam  und  giebt  leicht  zu  Unrichtigkeit  Veranlassung. 

Um  diese  zu  beseitigen,  hat  man  sich  des  krystallisirten  kohlen, 
sauren  Natrons  mit  10  Atomen  Wasser  bedient.  Dieses  Salz  muss 
chemisch  rein  sein,  mit  Salpetersäure  übersättigt,  weder  mit  Baryt-  noch 
Silbei*8alzen  eine  Reaction  geben,  es  dai*f  nicht  verwittert  sein  und  auch 
keine  Mutterlauge  enthalten.  Bei  der  Leichtigkeit,  womit,  dieses  Salz 
krystallisirt,  kann  man  diese  beiden  Bedingungen  eher  leisten.  Man 
wäge  143  Grm.  in  Krystallen  ab,  indem  man  die  Abgleichung  mit  den 
Stücken  eines  eben  zerdrückten  Krystalles  bewirkt.  Man  löst  das  Salz 
in  einem  Becherglase,  spült  in  die  Litreflasche,  setzt  die  Lackmustinctur 
hinzu  und  füllt  bis  zur  Marke  an.  Meistens  zeigt  sich  diese  Lösung  etwas 
schwächer,  als  die  mit  trockenem  kohlensauren  Natix)n  bereitete,  wahr- 
scheinlich wegen  oingeschlosBener  Mutterlauge. 

Alle  Unsicherheiten  der  Grundlage  des  Systems  folgen  in  jeden  ein- 
zelnen Verbuch  nach.  Es  war  dies  einer  der  Gründe,  weshalb  in  der 
ersten  Auflage  dieses  Weriics  die  krystillisirte  Kleesäure  als  Ausgangs- 
punkt der  Alkalimetne  gewählt  wurde.  Es  ist  keine  alkalische  Verbin- 
dung bekannt,  welche  mit  derselben  Schärfe  wie  die  Kleesäure  abgewogen 
werden  kann. 

Das  doppelt  kohlensaure  Natron  kommt  im  Handel  häufig  chemisch 
rein  vor.     Man  kann  sich  auch  dieses  Salzes  bedienen,  um  durch  Glühen 
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ein  reinaa  einfach  kohlensaures  Natron  herzustelleu.  84  Grm.  (1op))elt 
kohlensaurefl  Natron  geben  durch  Glühen  53  Grm.  einfach  kohlensaures 
Natron.  Wenn  man  also  in  einen  gewogenen  Platin-  oder  Silbertiegel 
fi4  V:*  Grm.  doppelt  kohlensaures  Natron  einwftgt  und  dasselbe  durchglüht, 
dann  neben  Chlorcalcium  erkalten  Iftsst,  so  hat  man  nach  dem  £rkalten  mit 
Hülfe  der  yorgeridiMen  Wage  nur  eine  kleine  Menge  des  Salzes  heraus- 
lunehmen,  um  die  richtige  Menge  von  53  Grm.  übrig  su  behalten. 


Bereitung  der  Normalsflure. 


Gay-Lussac  wandte  zur  Sodaanalyoe  die  Schwefelsäure  an.  Die-  vj.  12. 
sellie  ist  auch  zu  dieser  und  vielen  anderen  Arbeiten  vollkommen  zweck- 
dienlich. In  chemischen  LalK>ratorion  ist  die  Salpctei'näure  vorzuziehen, 
da  man  mit  ihr  nicht  nur  die  Alkalien,  sondern  auch  die  Erden  meesen 
kann.  Die  Kiohtigstellnng  sowohl  der  Schwefelsäure  als  der  Salpoter- 
und  Salzsäure  geschieht  nach  demselben  Verfahren. 

Auf  1  Litre  würden  49  Grm.  Schwefelsäureliydrut  kommen  und  liei 

49 
dem  specif.   Gewichte  von    1,83   würden  49   Grm.  ein  Volum  von  - — - 

1,83 

oder   26,8  GG.   einnehmen.     Da  jedoch   die  Schwefelsäure    nienials    die 

monohydratische  Stärke  besitzt,  so  muss  man  eine  etwas  grössere  Mengo 

nehmen.     Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man  richtige  normale  koMen^aure 

Natronlösung  besitzt,  und   dass  man  die  SchwofelHäun»  dersflben  gloich- 

werthig  machen  wolle,  das  heisst,  ihr  diejenige  Stärke  geben,  dass  der 

letzte  Tropfen  eines  gleichen  Volums  die  Farbe  der  Lnckmustinctur  aus 

Violett  in  Zwiebelroth  umwandle. 

Man   sauge  in   eine  Pipette  Schwefelsäure  bis  an  die  0-Marke  und 

lasse  etwa  29  oder  30  CG.  in  einen  Mischcylinder  fliessen,  der  schon  eine 

gewisse  Menge  Wasser  enthält.    Man  färl)e  die  Säure  mit  50  bis  100  CG. 

Ijackmustiuctur  und  fillle  bis  zur  lOOO-CC.-Markc  an.     Man  schüttele  um 

und    lasse   auf  nahe    14^  K.  erkalten.     Jetzt  macht  man  die  erste  Trobc. 

Man  pipettirt  10  CC.  gebläuete  normale  kohlensaure  Natronlösimg  in  ein 

weites  Decherglas;  dann  sauge  man  in  eine  etwa  12  CC.  haltende,    in 

10t^»l  CC.   getlieilte  Pipette  die  eben  bereiteste  Schwefelsäure  bis  an  die 

0-Marke.  Indem  man  nun  die  Natronhwung  in  der  linken  Iland  schwenkte 

lässt  man  mit  der  rechten  die  gerötliete  Schwefelsäure  oinfallrn  und  zwar 

rasch  bis  zum  Violetten,  dann  trojifenweise  bis  zum  Umnchlag  der  Farbe. 

Hat  man  mehr  als   10  CC.  gebraucht,  so  ist  die  Säun>  zu  Hcliwach   und 

man   muss  noch  etwas  SchweUsäureliydrat  zusetzen;   hat   man   weniger 

als  10  CC.  gebraucht,  so  ist  die  Säure  zu  stark  und   man  niuns  WasstT 

zusetzen.     Beide   Fälle  berechnet   man    nach   dem   Resultate   der  ernten 

Probe,   filhrt  die  Correction   durch  die  entsprechenden  Zusätze  auH  und 

wiederholt  die  Probe,  bis  auf  10  CC.  Normalnatronlösung  genau  10  CC. 

Schwefelsäure  gebraucht  werden. 


.-  »-       -»Vi 
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Am  deutlichsten  erhellt  diese  Operation  aas  einem  beatimniMnK 
Es  wurden  27,5  CC.  englische  Schwefelsäure  iil^^Eben  Miedwjjjjij^  * 

gebracht,  der  schon  etwa  500  CG.  Wasser  enthielt,  mit  Laekmas  BmP^t.'u^ 

bis  1000  CC.  angefüllt  und  erkalten  gelassen.     Die  erste  Probe.  ei]ga1>:^^ 
10  CC.  Natronlö8ung  waren  gleich  10,7  CG.  Sohwefolaiura.  ,  ^«       ^^ 

Da  die  verbrauchten  CC.  in  einem  umgekehrten  VerUStDisee  sa  dbr  8t|rkb. 

der  Flüssigkeit  stehen,  so  kann   man  berechnen,   wie  viel  SchwefeliflirJp' 

man  hätte  nehmen  müssen,  damit  gerade  10  CG.  n^rbraacht- worden  wlC- 

ren.     Es  ist  demnach  10  :  10,7  =  27,5  :  x. 

In  dieser  Proportion  stehen    die   den   27,5  CC.  Schwefelsaure   eut- 

spiechenden    10,7  CC.  an  den  ungleichen  Stellen,   was  im  umgekehrte 

10  7  V  97  ß 
Veihältniss  bedingt     Danach  ist  x  =      '     ^       '    =  29,425  CC.  Wir 

hätten  also  29,4  CC.  Schwefelsäure  nehmen  sollen  statt  dei*  27,5  CC., 
welche  genommen  wurden.  Es  fehlen  also  noch  1,9  CC.  Schwefdsfture, 
abgeeelien  von  den  in  dem  Mischcylinder  jetzt  fehlenden  10  CC.  Es  wur- 
den nun  1,9  CC.  Schwefelsäure  zugefugt,  umgeschüttelt  und  eine  neue 
Probe  gemacht. 

10  CC.  normale  Natronlösung  waren  jetzt  =  9,9  CC.  Schwefelsäure, 
also  etwas  zu  stark.  Zu  9,9  CC.  der  Säure  musste  0,1  GG.  Wasser 
kommen,  um  10  CC.  auszumachen,  also  zu  den  im  Mischcylinder  noch 
vorhandenen  980  CC.  mussten  9,9  CC.  Wasser  gesetzt  werden.  Dies  ge- 
schah und  nun  zeigten  sich  10  CC.  Natronlösung  =  10  CC.  Schwefel* 
säure.  ' 

*  In  ganz  gleicher  Art  wird  Salpetersäure,  Salzsäure  und  jede  andere 
Säure  zuerst  gestellt.  Allein  da  hier  nur  kleine  Volumen  von  10  CCL 
angewendet  wurden,  so  kann  man  diese  Säure  noch  nicht  für  richtig  ge- 
nug halten,  weil  man  beim  Verbrauch  grösserer  Mengen  Säure  den  Fehler 
multipliciren  würde.  Es  verlangt  deshalb  diese  Säure,  sowie  auch  die 
Natronlösung,  noch  eine  fernere  Prüfung,  zu  deren  Ausfuhrung  wir  erst 
die  alkalimetrische  Operation  genauer  betrachten  müssen. 


Die  alkalimetrische  Operation  nach  der  ersten 

Methode, 

13.  Man  bringt  das  zu  prüfende  Alkali,  nachdem  es  gewogen,  in  Lösung, 

wobei  nur  im  Falle  eines  unlöslichen  Rückstandes  eine  Filtration  und 
Auswaschung  vorzunehmen  ist.  Die  Flüssigkeit  färbt  man  mit  Lackmus- 
tinctur  möglichst  gleich  stark  blau  und  lässt  nun  aus  der  Bürette  die 
Normalsäure  zufliesson,  bis  nach  dem  Eintritte  der  violetten  Farbe  das 
lebhafte  Aufbrausen  etwas  nachgelassen  bat.  Nun  erwärmt  man  bis  nahe 
zum  Kochen,  schüttelt  um,  lässt  die  Blasen  etwas  platzen  und  führt  dann 
die  Operation  mit  Aufmerksamkeit  zu  Ende. 
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•  /VlR  Oay*Lutf8ae  fiU4>te  sswar  seine  Flüssigkeiten  mit  Lackmiistinctur, 
alAti.  er  beendete  iBe  jüperation  selbst  mit  Lackmuspapier.     Die  freie 

jLr  KpBtDsiiire  der  Flüssigkeit  wirict  röthend  auf  das  Lackmuspapier;  länst 
Kdhn'aber  den  Strich  trocknen,  so  wird  or  wieder  blau,  wenn  Kohlensäure 

*  diiFCxtaehe  der  BöUiting  war,  dagegen  bleibt  der  Strich  geröthet,  wenn 
Jie  Ptere  der  Maaiilttiisigkeit  vorwaltet.     Mit  Anwendung  dieses  Kenn- 

^hiLVaiiM  wird  die  alkalimetrische  Operation  zeitraubend,  indem  sie 
dadnroh  eine  Tüpfelopcration  wird,  und  man  auch  das  Abtrocknen 
der  Striche  abwarten  nfUss.  Ausserdem  ist  die  Wirkung  der  sehr  dünn 
aufgestrichenen  Flüssigkeit  ungleicii  auf  ein  stark  blaues  oder  schwach 
geröthetes  LaAmtispapier,  weil  eine  so  kleine  Menge  der  Probcflüssigkeit 
damit  m  Berührung  kommt  In  einem  besonderen  Falle  blieb  ein  rein 
blaues  Lackmuspapier  nach  dem  Trocknen  blau,  dagegen  ein  violettes 
Lackmuspapier  wurde  deutlich  geröthet.  Der  Punkt  der  Neutralitüt  nach 
dem  Erkennen  der  £infa]l}>tellc  wnr  schon  um  mehrere  Tropfen  Nomud- 
täure  ülierschritteu.  Es  ist  in  jedem  Falle  wünscheuHwerth ,  eine  Tüpfcl- 
Operation  in  eine  glatte  Zusatzmethode  zu  verwandeln.  Durch  den  Zusatz 
der  Lackmustinctur.  zur  Säure  und  dem  Alkali  ist  diedo  Schärfe  erreicht« 
Gay-Lussac  operirte  mit  ungefärbter  Schwefelbüure ;  er  vali  also  den 
einfallenden  farblosen  Tropfen  an  der  Einfiillstelle  als  schwächer  geflU-bt. 
Um  diese  Unsicherheit  zu  vermeiden,  wandte  er  das  Troekneu  dos  Lack- 
muspapieres  an. 

Es  ist  jedoch  auch  hier  gut,  das  Urtheil  durch  den  Augenschein  zu 
unterstützen.  Um  dies  bei  allen  Versuchen  durch  denselben  Körper  zu 
thmiy  bereite  man  drei  kleine  Flaschen,  welche  in  100  CC.  Wasser  2  CC. 
Laekmustinctur  enthalten.  Das  eine  Glas  bleibt  unverändert  blau,  das 
zweite  wird  durch  hineingelcitete  Kohlensäure  violett  und  das  dritte 
durch  einen  Tropfen  Normalsäure  swiebelroth  geftirbt.  Stellt  man  diese 
Gliaer  vor  sich  auf,  so  hat  man  im  Verlauf  der  Operation  immer  einen 
Gegenstand  des  Vergleiches  vor  sich,  nach  welchem  man  beurtheilon 
kann,  in  welchem  Zeitpunkte  der  Arbeit  man  sich  befindet.  Zuletzt  geht 
die  Farbe  bei  kleinen  Mengen  durch  einen  Tropfen  Normalsäure,  bei 
grösseren  durch  zwei  oder  drei  Tropfen  aus  der  vieletten  Kohleni^iJB|re- 
Färbung  in  die  zwiebelrothe  über.  Sobald  die  Probe  dem  dritten  wase 
ähnlich  wird,  beobachtet  man  die  Einfallstelle  genau  und  beendigt  da- 
nach die  Operation. 


Richtigstellung  der  Normalflüssigkeiten  und 
Ui-prüfung  derselben. 

Wir  haben  oben  gesehen,  wie  man  mit  der  lU  CC.  -  Vollpipette  und    §.  14. 
einer  gleich  grossen,  in  lOtel  CC.  getheilten  Pipette  der  Normalsäure  eine 
annähernde  Richtigkeit   geben   kann.     Diese  Flüssigkeit  ist  aber  wahr- 
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scheiniicli  noch  mit  einem  Fehler  behaftet,  der  erst  gefunden  wird,  wenn 
man  grössere  Mengen  derselben  gebrauclit.  Man.  könnte  diese  Flftssig^it 
mit  der  normalen  kohlensauren  Natronflüssigkeit  durch  die  alkalimetrisclie 
Operation  Tergleichen,  wenn  man  beide  aus  grösseren  in  5tel  GC.  getheil- 
ten  Büretten  auslaufen  Hesse  und  die  zusammengehörigen  Zahlen  notirte. 
Dies  setzt  die  Richtigkeit  dei*  Natronflüssigkeit  vöiMu.  Wenn  aber  diese 
auch  schon  längere  Zeit  bereitet  ist  und  ihre  Richtigkeit  selbst  beswafelt' 
wird,  so  musB  man  zur  Wage  zurückkehren.  Man  kann  diese  Operation 
die  Urprüfung  nennen ,  weil  man  damit  auf  die'Sirsprüngliche  Substanz 
zurückgeht.  Sie  sollte  bei  genauen  Analysen  jedesmal  yorgenommen 
werden,  wenn  die  titrirteii  Flüssigkeiten  längere  Zeit  bereifet  waren.  Die 
Urprüfuug  gestattet,  jede  fehlerhafte  Flüssigkeit  ohne  irgend  eine^  Zusats ' 
durch  eine  einfache  Berechnung  in  eine  richtig  normale  zu  verwandeln; 
sie  corrigirt  den  absoluten  Fehler  der  Bürette  und  den  Fehler  der  Tem- 
peratur für  den  Tag. 

Die  Urprüfung  wird  zuerst  mit  der  Säure  vorgenommen,  und  dann 
mit  der  richtig  gestellten  Säure  auf  das  kohlensaure  Natron  übertragen. 
Mau  bedarf  dazu  absolut  chemisch  reiner  Substanzen.  Diese  können  in 
jeder  beliebigen,  aber  genau  durch  die  Wage  bestimmten  Menge  ange- 
wendet werden. 

Am  besten  lassen  wir  hier  einen  bestimmten  Fall  vortreten. 

Es  ist  eine  mit  Normalsalpetersäure  bezeichnete  Säure  vorhanden, 
deren  Gehalt  mit  der  grössten  Schärfe  festgestellt  werden  soD. 

Chemisch  reines  doppelt  kohlensaures  Natron  wurde  in  einen  Platin- 
tiegel gebracht  und  geglüht.  Es  bedarf  hier  eigentlich  nur  der  Wägung 
nach  dem  Glühen,  allein  der  Belehrung  wegen  wurde  es  auch  vor  dem 
Glühen  gewogen  und  4,1015  Grm.  schwer  gefunden.  Nach  dem  Glühen 
wog  es  2,590  Grm.  Da  84  doppelt  kohlensaures  Natron  53  wasserleeres 
einfach  kohlensaures  Natron  enthalten,  so  würden  4,1015  Grm.  doppelt 
kohlensaures  Natron  2,588  Grm.  einfach  kohlensaures  geben  müssen,  wäh- 
rend der  Versuch  2,59  Grm.  ergeben  hat^  Das  doppelt  kohlensaure  Natron 
hat  also  genau  die  Zusammensetzung,  welche  die  Atomzahl  84  ergab. 
Die  Ä,59  Grm.  einfach  kohlensaures  Natron  alkalimetrisch  gesättigt,  er- 
forderten 49,1  CG.  der  zu  prüfenden  Säure.  Im  System  müssten  2,59 
Grm.  kohlensaures  Natron,  nach  der  Proportion 

53  ;  1000  =  2,59  :  x,  woraus 

X  =  48,87 

48,87  CG.  Normalfciäure  sättigen;  in  Wirklichkeit  wurden  aber  49,1  CC 

gebraucht.    Wir  suchen  also,  mit  welcher  Zahl  man  die  gebrauchten  49,1 

CC.  multipliciren  müsse,  damit  die  richtige  Zahl  48,87  herauskomme,  oder 

a;  .  49,1  =  48,87 

^  =  W-  =  '^''''- 

In  gleicher  Art  wurden  zur  Controle  und  Beurtheilung  der  Schärfe 
der  Bestimmung  4,6725  Grm.  doppelt  kohlensaures  Natron  geglüht  und 
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2.947  Grm.  Rest  erhalten.     Die   BerechnuDg   naoh  der   Formel  ergebt 

2.948  Qrm.     Dazu  Mrurden  alkalimetrisch  verbraucht  55,9  CO.  der8ell>eu 
Siure.     Nach  der  Proportion 

53  :  1000  =  2,947  :  x 
würden  65,6  GC.   haben   verbraucht  werden  münsen.     Der  corrigirondo 
Factor  ist  also 

55,6  ^^^.^ 

Das  Mittel  beider  Faotoreu  int  0,9949,  oder  abgerundet: 

0,995. 

Man  hat  also  die  verbrauchten  CC.  dieser  Säure  mit  0,995  zu 
multipliciren ,  um  sie  in  normale  zu  verwandeln  und  ihre  Angaben  nach 
den  systematischen  Tafeln  berechnen  zu  können.  Die  obige;  Säure  war 
demnach  um  Vs  Procent  zu  schwach  und  man  würde  alle  alkalimetiischen 
Bestimmungen  um  \/s  Proceut  zu  hoch  gefunden  haben.  Da  es  sehr 
schwer  ist,  einen  so  kkinen  Fehler  in  Wirklichkeit  zu  verbessern,  so  bleibt 
es  gerathener,  den  Fehler  genau  zu  bcslimmen  und  ihm  Rechnung  zu 
tragen,  gerade  wie  man  bei  einer  astronomischen  Uhr  nicht  die  Zeiger 
stellt,  sondern  nur  den  Fehler  durch  Berechnung  beseitigt. 

Man  wird  sich  leicht  überzeugen  können,  dass  unter  den  Umständen, 
wo  d»e  Urprüfung  gemacht  worden  ist,  der  Fehler  der  Temperatur  eben- 
falls beseitigt  ist,  wenn  man  In^i  gleich  gebliebener  Temperatur  wirkliche 
Bestimmungen  vornimmt.  Endlich  ist  auch  noch  der  absolnto  Fehler 
der  Bürette  corrigirt.  Unter  absolutem  Fehler  der  Bürette  verHt<*ht  man 
die  Abweichung  der  Zahlen  der  Bürette  gegen  die  Litreflasche.  Es  ist 
sdir  leicht,  die  Theile  der  Bürette  unter  sich  richtig  und  pro^iortional  zu 
madien,  dagegen  ist  es  sehr  schwierig,  den  absoluten  Inhalt  der  Bürette 
xa  dem  Ijiire  richtig  darzustellen.  Dass  der  Inhalt  einer  Bürette,  wo  sie 
a.  B.  50  CC.  zeigt,  gerade  zwanzigmal  in  die  Litreflasche  gehe,  ist  schwie- 
riger zu  erreichen,  als  dass  die  Abtheiluiigen  von  0  bis  10,  von  10  bis 
20,  n.  s.  w.  einander  ganz  gleich  seien.  So  wie  man  mit  (lewichton,  wel- 
che niiter  sich  richtig  sind,  al>er  zum  Kilogramm  in  keinem  richtigen  Ver- 
itnisse  stehen ,  genaue  Analysen  machen  kann ,  ebenso  kann  man  mit 
einer  Bürette,  deren  '1  heile  unter  sich  richtig,  zum  Litre  aber  id  keinem 
richtigen  Verhältnisse  stehen,  richtige  Analysen  machen.  Man  muss  dazu 
die  Urprüfung  der  Säure  mit  derselben  Bürette  vornehmen,  womit  man 
die  Analysen  machen  will.  Dies  heisst  den  absoluten  Fehler  der  Bürette 
corrigiren. 

Mit  der  richtig  gestielten  Säure  wird  nun  die  kohlensaure  Natron- 
lösung festgestellt.  Man  füllt  diese  Lösung  in  eine  Bürette  und  lässt 
60  CC.  in  ein  Becherglas  einlaufen ,  oder  man  fasst  50  CC.  in  einer  Voll- 
pipette ab  und  bestimmt  alkalimetrisch  mit  der  bereits  festgestellten 
Säure. 

Es  war  eine  grössei'e  Menge  ursprünglich  als  normalkohlensaures 
Natron  bereitete  Flüssigkeit  vereinigt  worden,  und  sollte  nun  der  alkali- 
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metrische  Werth  genau  ermitielt  werden.  50  GC.  dieser  Flüssigkeit  waren 
in  zwei  Versuchen  =  48,5  CG.  Salpetersäure  gefunden  worden.  Da  die 
Salpetersäure  erst  mit  0,995  mussto  multiplicirt  werden,  so  stellen  die 
48,5  CG.  nur  48,26  CG.  Normalealpetersäure  vor. 

Nach  der  Gleichung  ar .  50  i^  48,26  ist  der  Factor  für  die  vorlie- 
gende Natronlöbung  , 

=if =».-• 

Diese  Zahl  giebt  nun  auch  zugleich  die  Stärke  der  Flüssigkeit,  die 
normale  =  1  gesetzt,  an.  Wollte  man  die  Flüssigkeit  wirklich  richtig 
stellen,  so  kann  man  dies  nun  leicht  durch  eine  Berechnung.  Es  verhält 
sich  die  normale  Starke  zur  gefundenen,  wie  das  in  der  normalen  enthal- 
tene kohlensaure  Nutron  zu  dem  in  der  untersuchten  enthaltenen,  also: 

1  :  0,965  =  53  :  51,145. 
I^s  fehlen  also  noch  (53  weniger  51,145  oder)  1,855  Grm.  wasserleeres 
kohlensaures  Natron  auf  das  Litre.  Setzt  man  diese  nachträglich  zu,  so 
findet  sich,  dass  die  Flüssigkeit  normal  oder  doch  sehr  nahe  daran  ist 
Im  vorliegenden  Falle  geschah  dies ,  und  ^s  zeigten  sich  50  GG.  JN^atron- 
lösung  =  50,2  CGI  Salpetersäure,  corrigirt  man  diese  mit  ihiem  Factor 
0,995,  so  erhält  man  49,949  CG.  normal,  und  diese  durch  50  dividirt  geben 
0,99898  oder  abgekürzt  0,999  als  die  wirkliche  Stärke  der  in  Rede 
stehenden  kohlensauren  Natronlösung,  also  richtig  bis  auf  */io  Procent. 

Den  gefundenen  Factor  bemerkt  man  auf  einem  Schildchen  an  der 
Flasche  selbst. 

£s  ist  einleuchtend ,  dass  man  nach  diesem  Verfahren  mit  jeder  be- 
liebigen Flüssigkeit  arbeiten  könne,  indem  alle  durch  die  Urprüfung  auf 
normale  zuiückgeführt  werden.  Sicherlich  kann  man  den  Fehler  leichter 
bestimmen  und  demselben  Rechnung  tragen,  als  ihn  in  Wirklichkeit  weg- 
schaffen. Dabei  würde  man  zu  beachten  haben,  dass  man  sich  von  den 
normalen  Flüssigkeiten  nicht  zu  weit  entferne,  weil  alsdann  die  Fär- 
bungen ungleich  auftreten  können.  In  technischen  Anstalten  würde  je 
jede  Art  von  Berechnung  unangenehm  sein,  und  der  vorstehende  Ch 
ker  würde  sich  hier  die  Mühe  geben  müssen,  die  Flüssigkeiten  möglic 
normal  zu  stellen,  damit  die  Resultate  ohne  Weiteres  an  der  Bürette  ab- 
gelesen werden  können.  Die  kleine  Mühe  der  Multiplication  mit  einer 
dreistelligen  Zahl  wird  durch  Anwendung  der  Rechentafeln  sehr  erleichtert; 
und  hier  mache  ich  die  Chemiker  auf  den  Gebrauch  der  Grell e'schen 
Rechentafeln  aufmerksam,  die  ich  in  chemischen  Laboratorien  noch  gar 
nicht  gefunden  habe,  während  man  sich  vielfach  der  Logarithmen  bedient. 
Die  Grell  e'schen  Rechentafeln,  zuerst  in  Berlin  1820  erschienen,  und  vor 
einigen  Jahren  vonBromiker  neu  herausgegeben,  enthalten  alleProducte 
aus  allen  ganzen  Zahlen  bis  1000,  und  sind  also  ein  grosses  Einmaleins. 
Sie  haben  vor  den  Logarithmen  den  Vortheil ,  dass  sie  absolut  richtige 
Zahlen  geben,  während  man  bei  Logarithmen  in  den  letzten  Stellen  ver- 
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schiedone  Zahlen  erhalt,  je  nachdem   man  5-,  6-  oder  Tstelligc  angewen- 
det hat. 

Jede  Multiplication  und  Division  mit  dreistelligen  Zahlen  ist  bei  An« 
Wendung  der.  Grelle Vhen  Tafeln  ein  blosses  Ablesen,  oder  eine  kloine 
Addition.  Schlägt  man  z.  U.  im  obigen  Falle  die  Seite  995  auf,  so  findet 
man  alle  Producte,  die  man  gebraucht,  da  die  Ablesungen  an  der  Bürette 
höchstens  drei  Stellen  haben.  B(>i  einer  Division  mit  einer  dreistelligen 
Zahl  liest  man  die  drei  ersten  Zahlen  des  Quotienten  ohne  Weiteres  in 
der  Tafel  ab. 

Da  die  Stellung  derNormalsSure  aus  Schwefelsäure  einige  Schwie- 
keit  hat,  während  man  früher  ganz  einfach  die  englische  Schwefelsäure 
als  das  Monohydrat  nahm,  was  sie  aber  nach  den  Versuchen  von  M%p 
rignac  niemals  ist,  so  mögte  es  wünschenswerth  erscheinen,  eine  solchll^ 
Säure  durch  eine  einfache  Lösung  herstellen  zu  können.  Dies  kai9  ge- 
schehen ,  wenn  man  65  Grm.  krystallisirte  Kleesäure  zu  1  Litre  atuldst. 
Diese  Säure  ist  um  2  Grm.  Säure  stärker  als  die  eigentlich  normale,  wel- 
che nur  63  Grm.  Kleesäure  enthält  Es  darf  deshalb  diese  Säure  aueh 
nicht  anders  als  mit  dersell)en  Enderscheinung,  mit  dem  Verschwinden 
der  Einfallstelle,  angewendet  werden. 


Zweite  Methode  vom  Verfasser. 


Kleesäure  als  Grimdlfetffe  der  Alkalimetrie. 

H 

Die  krystallisirte  Kleesäure  (GsOg  +*  3  aq.  ==  63)  stellt  luftbestän-    §.  15. 
dige,  farblose  Krystalle  von    bedeutend  saurem  Geschmack  und  starker 
Wirkung  auf  Pflanzenfarben  dar.     Sie  kommt  in  ziemlicher  ReinheitJm 
Handel  vor  und  lässt  sich    durch  Umkrystallisiren  sehr   leicht  in  noch 
gtömerer  Reinheit  darstellen. 

Wenn  man  die  rohe  Kleesäure  des  Handels  in  Wasser  auflöst,  so 
ein  weisses  Pulver  ungelöst  zurück,  welches  kleesaurer  Kalk  4st. 
wird,  im  verschlossenen  Platintiegel  geglüht,  grau,  braust  dfün  mit 
Säuren  und  giebt  die  Reactionen  von  Kalk.  Er  rührt  offenbar  von  An- 
wendung des  Brunnenwassers  zum  Umkrystallisiren  her. 

Eine  andere  Verunreinigung  besteht  in  einem  kleinen  Rückhalte  von        • 
saurem  kleesauren  Kali.     Wenn  man  die  um  krystallisirte  Säure  in  einem 
Platintiegel  sublimirt  und  zuletzt  zerstört,  so  bleibt  eine  kleine  Meng[ 
eines  weissen  Körpers  übrig,  der  sich  als  kohlensaures  Kali  herausgesteV 
hat.     Er  ist  in  Wasser  löslich,  reagirt  dann  stark  alkalisch  und  giebt 
mit  Chlorplatin  den  bekannten  krystalhnischen  Niederschlag.     Bei  einem 
Versuche  hinterliess  eine  zweimal  krystallisirte  Säure  von  50  Grm.  Säure 
0,118  Grm.  kohlensaures  Kali,  welche  als  saures  kleesaures  Kali  vorhan- 
den waren.     Man  hätte  nun  hieraus  schon  eine  corrigirte  Zahl  für  diese 


62  •  II.    Alkalimetria 

Kleesäure  berechnen  können,  allein  es  war  vorzuziehen,  dieselbe  lieber 
ganz  rein  darzustellen. 

Bei  dem  Lösen  der  Kleesaure  bemerkt  man,  daas  gegen  Ende  ein 
sehr  schwerlöslicher  Salzrest  bleibt,  welcher  nur  mittelst  Anwendung  von 
Wftrme  in  Lösung  übergeht.  Wenn  man  diesen  Salzrest  ganz  zurück- 
lässt,  statt  ihn  durch  Wärme  zu  lösen,  so  erhält  man  aus  der  Losung 
fast  ganz  reine  Krystalle. 

Man  fuhrt  die  Reinigung  der  Säure  in  der  Art  aus,  dass  man  die 
rohe  Säure  mit  lauwarmen  destillirtem  Wasser  in  einem  Kolben  äber- 
giesst  und  durch  Umschwenken  löst,  so  dass  noch  ein  grosser  Theil  der 
Säure  ungelöst  bleibt. 

^  Man  filtrirt  und  stellt  zur  Krystallisation  hin.  Die  Krystalle  lasse 
Itaan  auf  einem  Trichter  abtröpfeln  oder  bringe  sie  auf  die  Gentrifugal- 
raaschine,  dann  lasse  man  auf  Filtrirpapier  abtrocknen,  bis  nicht  mehr  das 
geringste  Haften  einzelner  Theilchen  an  frischem  Papiere  stattfindet.  Die 
so  gereinigte  Säure  dient  zur  Grundlage  der  Alkalimetrie.  Sie  empfiehlt 
sich  zu  diesem  Zwecke  durch  folgende  Eigenschaften: 

1)  Sie  ist  stark  sauer  und  steht  der  Schwefelsäure  in  ihrer  Wirkung 
auf  Pflanzenpigmente  kaum  nach. 

2)  Sie  ist  im  trockenen  Zustande  unveränderlich.  Sie  zerfliesst  nicht 
und  verwittert  nicht.  Man  kann  sie  deshalb  mit  dei:  grössten  Ruhe  und 
Sicherheit  auf  der  Wage  in  beliebiger  Menge  auswägen.  Hierin  hat  sie 
einen  wesentlichen  Vorzug  vor  der  Schwefelsäure,  welche  als  eine  Flüs- 
sigkeit an  sich  nicht  leicht  in  beliebiger  Menge  abgewogen  werden  kann, 
dann  auch  während  des  Abwägens  rasch  Wasser  anzieht. 

^  Die  Reinheit  der  Schwefelsäure  als  wirkliches  erstes  Hydrat  ist  schwer 

festzustellen;  wenn  sie  auch  gleich  nach  der  Bereitung  dieser  Bedingung 
entsprochen  hätte,  so  wird  sie  doch  durch  öfteres  Oefinen  der  Flasche 
nn^  schlechten  Verschluss  allmälig  wasserhaltiger  und  man  kann  den 
ganzen  Inhalt  einer  Flasche  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  ausgebranchen. 
Nacn  den  Versuchen  von  Marignac  ist  aber  selbst  die  durch  Abdestilla» 
tion  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  das  erste  Hydrat,  sondern  hälfc^* 
constant  Vi^  Atom  Wasser  mehr.  Die  Kleesäure  ändert  sich  aber  wedwff^ 
in  der  Flasche,  noch  an  freier  Luft. 

3)  Die  Kleesäure  zersetzt  sich  nicht  in  Lösung,  sie  schimmelt  nicht 
wie  Weinsäure  und  Citronensäure,  mit  denen  sie  die  Eigenschaft  des  festen 
Zustandes  gemein  hat. 

4)  Sie  ist  nicht  flüchtig  in  heissen  und  kochenden  Flüssigkeiten. 
^  5)  Einzelne  verschüttete  Tropfen  trocknen  ein,  ohne  eine  Zerstörung 
^mi  Kleidungsstücken  nach  sich  zu  ziehen.  Schwefelsäuretropfen  erschei- 
nen auch  anfänglich  nur  als  Feuchtigkeit,  durch  Eintrocknen  concentriren 
sie  sich  und  zerstören  das  damit  befeuchtete  Gewebe.  Beim  Arbeiten  im 
Sitzen  ist  dies  nicht  zu  übersehen. 

Die  Anwendung  der  Kleesäure  als  alkalimetrisches  Mittel  ist  im 
November  1854  von  Astley  Prioe  in  der  Ghemical-Gazette  veröffentlicht 
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worden.  leh  bemerke,  da»8  ich  die  Methode  schon  im  September  1852 
bei  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  in  Wiesbaden  vorgetragen 
habe. 


Darstellung  der  Normalkleesäure. 

Man  wäge  auf  einer  guten  Wage  63  Orm.  =  1  Atom  in  Grammen  §.  16. 
ausgedrückt,  krystallisirte  Kleesäure  ab,  bringe  sie  auf  Glanzpapier  ge- 
legt in  eine  Litreflasche,  fülle  diese  zwei  Drittel  mit  destillirtem  Wasser 
und  bewirke  die  Lösung  durch  Umschwenken ;  dann  fülle  man  die  Flascht 
mit  Wasser  bis  an  die  Marke,  indem  man  dieselbe  gerade  schwebend  mf 
dem  Rande  des  Habes  vor  die  Augen  bringt  Die  Temperatur  von  H^'B. 
beachte  man  ebenfalls.  Wenn  man  mit  Lackmus  arbeitet,  so  kann  man 
auch  diese  Säure  mit  150  bis  200  CO.  I^ackmustinctur  roth  färben.  Man 
verschliesse  die  Litreflasche  und  schüttele  tüchtig  durch.  Wenn  die  Säure 
nicht  gefärbt  ist,  so  bezeichne  man  sie  durch  ein  rothes  Schildchen,  um 
Missgriffe  im  Ein-  und  Ausgiessen  'ZVl  vermeiden. 


Darstellung  der  alkalischen  Normalfltissigkeit. 

Die  alkalische  Norraalflüssigkeit  ist  ein  reines  kohlensäurefreies  AJ-  §.  17. 
kali  vofl  derselben  Stärke  wie  die  N^lrmalkleesäure.  Man  kann  dazu  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  nehmen.  Das  ätzende  Natron  zeigte  sich  sehr  -^ 
zerstcirend  auf  die  Büretten  wirkend,  weshalb  es  durch  Aetzkali  ersetzt 
wurde,  was  weit  weniger  das  Glas  angriff.  Die  Ursache  dieses  Unter- 
schiedes ist  noch  nicht  aufgefunden.  Das  Ammoniak  hat  einigermaaiien 
seine  Flüchtigkeit  gegen  sich,  wodurch  es  sich  leicht  bei  öfterem  Auspet- 
sen  aus  derselben  Flasche  im  Gehalte  etwas  vermindert,  dagegen  htt  es 
den  grossen  Vorzug,  dass  man  es  leicht  ohne  Gehalt  an  Kohlensäure  und 
•'^•nst  chemisch  rein  haben  kann,  und  dass  es  auch  die  Kohlensäure  min- 
der begierig,  als  die  beiden  fixen  Alkalien  anzieht. 

Das  reine  Aetzkali  stellt  man  in  der  bekannten  Weise  dar,  dass  man 
gereinigtes  kohlensaures  Kali  in  seinem  zehnfachen  Gewichte  Wasser  löst, 
in  einem  gusseisemen  Grapen  zum  Kochen  bringt  und  nun  eine  aus  der 
Hälfte  des  kohlensauren  Kalis  an  Gewicht  gebrannten  Aetzkalkes  bereitete 
dünne  Kalkmilch  allmälig  zusetzt,  bis  ein  Filtrationsversuch  keine  Kohlen 
saure  mehr  bei  Zusatz  überschüssiger  Säure  anzeigt  Die  Flüssigka 
lässt  man  absetzen  und  zieht  sie  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Glasheber 
in  gläserne  Flaschen  über.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Absetzen- 
lassen erhält  man  eine  zweite  schwächere  Lösung.  Diese  Flüssigkeiten 
können  vollkommen  kohlensäurefrei  sein.  Sie  dienen  vereinigt  und  um- 
gatchüttelt   zur  Darstellung  der  normalen  Aetzkaliflüssigkeit      Nachdem 
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man  sie  auf  14^  R.  gebracht  hat,  ziehe  man  mit  einer  Pipette  10  GC.  Nor- 
malkleesäure in  ein  Becherglas  über  und  lasse  aus  einer  getheilten  Pipette 
das  Aetzkali  hinzulaufen,  bis  die  Farbe  in  Blau  übergeht.  Es  ist  hierbei 
wesentlich,  dass  dieser  Uebergang  plötzlich  stattfindet,  und  nicht  erst 
durch  Violett.  Wenn  dieses  eintritt,  so  ist  Kohlensäure  vorhanden  und 
der  Versuch  ist  undeutlich.  In  diesem  Falle  muss  auch  das  Eintreten 
der  violetten  Farbe  als  das  Ende  der  Operation  angesehen  virerden.  Wenn 
der  Uebergang  durch  Violett  nur  1  bis  2  Tropfen  Normalkaliflüssigkeit 
erfordert ,  um  in  Blau  überzugehen ,  so  kann  man  die  Flüssigkeit  als  gut 
ansehen.  Gesetzt  nun,  man  habe  eine  Aetzkaliflüssigkeit ,  die  etwas  zu 
stark  sei,  und  man  brauche  beispielsweise  zu  10  CC.  Normalkleesaure 
7,5  CC.  Kalilöaung;  so  müssen  7,5  CC.  davon  zu  10  CC.  verdAnnt  wer- 
Ifen,  oder  75  CC.  zu  100  CC,  oder  750  CC.  zu  1000  CC.  Zu  diesem 
Zwecke  bediene  man  sich  des  Mischcylinders,  der  auf  seiner  ganzen  Länge 
von  10  zu  10  CC.  graduirt  ist.  In  dem  eben  beschriebenen  Falle  würde 
man  von  dem  Aetzkali  bis  an  750  CC.  den  Mischcylinder  ftLllen  und  dann 
mit  Kohlensäure  freiem  destillirten  Wasser  bis  zu  1000  CC.  verdünnen. 
Nachdem  man  gut  umgcschüttelt  hat,  macht  man  mit  dem  Gemenge  eine 
Probe.  Man  hebt  10  CC.  Normalkleesäure  mit  der  Pipette  aus  der 
Flasche  und  lässt  10  CC.  Aetzkaliflüssigkeit  zufliessen.  Es  muss  dabei 
der  letzte  Tropfen  die  blaue  Farbe  der  bis  dahin  rotheu  Mischung  her- 
vorbringen. Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  ist  die  Flüssigkeit  schon 
früher  blau  geworden,  in  welchem  Falle  die  Aetzkaliflüssigkeit  noch  zu 
stark  ist.  Man  setzt  alsdann  etwas  Wasser  zu,  schüttelt  um  und  wieder- 
holt die  Probe.  Wenn  sie  damit  stiAtait,  so  macht  man  den  Yeranch  mit 
zwei  ganz  genauen  und  gleichen  50  CC.  Pipetten,  oder  noch  besser  aus 
der  Bürette  selbst,  die  man  zu  den  Versuchen  gebraucht.  Es  ergiebt  sich 
dann  vielleicht  noch  ein  Fehler,  welcher  bei  der  kleineren  Pipette  unbe- 
mei^bar  war  und  den  man  durch  kleine  Zusätze  von  Wasser  oder  starkem 
Aemali  und  nachheriger  Prüfung  corrigirt.  Zuletzt  kommt  man  mit  Tasten 
schiMler  zum  Ziele  als  mit  Berechnung. 

Der  zweite  Fall  ist  der,  dass  man  von  der  Bereitung  zwei  verschie- 
dene Aetzkaliflüssigkeiten  habe,  von  denen  die  eine  stärker,  die  andere 
schwächer  als  normal  ist.  Man  verfahrt  alsdann,  wie  im  folgenden  ganz 
concreten  Falle  beschrieben  ist.  Von  der  schwachen  Flüssigkeit  waren 
15,1  CC.  nothwendig,  um  10  CC.  Probesäure  zu  sättigen,  von  der  starken 
nur  2,3  CC.  Die  Stärke  der  Flüssigkeiten  ist  offenbar  umgekehrt,  wie 
die  Anzahl  Cubikcentimeter,  welche  man  bedarf,  um  einen  gleichen  Effect 
iphrvorzubringen ,  und  die  beiden  Flüssigkeiten,  von  denen  man  15,1  und 

2,3  CC.  gebrauchte,  verhalten   sich  in  ihrer   Stärke   wie   — —  und  — -, 

15,1  2,3 

während  die  Stärke  der  normalen  Flüssigkeit  —  sein  soll.  Nehmen  wir 
nun  von  der  ersten  Flüssigkeit  x  CC.  und  von  der  zweiten  y  CC,  so  ist 
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15,1    "'"   2,3  10 


und  die  zweite  Oleichung  ist  selbstredend 

IL  X  -\-  y  =  1000. 

AuB  I.  findet  sich 

_  116,27  y 
^  ~~      11,73    ' 
ans  IT.  ist  flP  =  1000  —  y;  beide  Werthe  gleichgesetzt,  giebt 
116,27  y 


11,73 


=  1000  —  y, 


woraus   ^ 
und 


y  =     91,64 
X  =  908,36. 


Es  wurden  demnach  diese  Mengen,  so  weit  man  sie  im  Mischcylinder 
ablesen  konnte,  gemengt  nnd  die  neue  Flüssigkeit  richtig  gefunden,  in- 
dem 50  CC.  Normalkleesfture  genau  von  50  CG.  derselben  gesättigt  wurden. 


Fi>.  63. 


AnCbefrahrttiiK  toii  Actanatroii. 


VLohT\  Titrirbucb. 


Sobald  die  Flüssigkeit  richtig  ge- 
stellt ist,  kommt  es  darauf  an,  sie  ohne 
Veränderung  zu  bewahren.  Das  ätzende 
Kali  zieht  in  allen  noch  so  gut  yer- 
schlossenen  Gefössen  Kohlensäure  aa«  in- 
dem der  Wechsel  des  Barometerstandes 
und  der  Wärme  ein  beständiges  £in- 
und  Austreten  der  Luft  veranlast.  Da 
man  nun  durch  den  besten  Verschluss 
diesen  Luftwechsel  nicht  verhindern  kann, 
so  erschien  es  besser,  denselben  ganz  frei 
zu  geben  und  nur  der  Luft  auf  dem 
einzig  zugänglichen  Wege  alle  Kohlen- 
säure zu  entziehen.  Man  bringt  deAalb 
in  den  Kork  eine  sogenannte  Chlorcal- 
ciumröhre  an,  die  mit  einem  ausgetrockne- 
ten Geraenge  von  Glaubersalz  und  Aetz- 
kalk  angefüllt  ist  (Kg.  63)  und  oben  durch 
eine  Glasröhre  in  die  freie  Luft  offen  ist. 
Dieses,  von  Graham  empfohlene  Ge- 
menge absorbirt  die  Kohlensäure  mit 
grosser  Begierde.  Man  stösst  krystalli- 
sirtes  Glaubersalz  und  gebrannten  Kalll# 
etwa  gleiche  Volumina,  in  einem  Mörser 
zusammen  und  lässt  sie  vollständig  aus- 
quellen, dann  trocknet  man  das  Gemenge 
auf  freiem  Feuer  aus.  Man  füllt  die 
kleinen  Stücke  ohne  Pulver  in  die  Glas- 
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röhre  auf  einen  eingeschobenen  Baumwollenpaasch,  damit  nichts  durch- 
falle. Man  prüft  die  Röhre,  ob  sie  nach  beiden  Seiten  Luft  durchl&sst.  In 
gleicher  Art  bewahrt  man  im  Keller  seinen  Yorrath  von  ätzenden  Alkalien 
und  Erden  auf.  Es  findet  sich  niemals  eine  Zunahme  der  Kohlens&ore  in 
diesen  Flaschen,  so  lange  die  Röhre  noch  wirksame  Substanz  enthält,  was 


Fig.  64. 


über  ein  Jahr  dauert.  Eine  Y^bindung 
der  Bürette  mit  dem  Yorrathsgeftss  ist 
in  Fig.  64 .  dargestellt.  Mittelst  der 
Kautschukkugel  presst  man  Luft  in  die 
Flasche,  und  Aetzkaliflüssigkeit  in  die 
Bürette,  nachdem  man  die  Klemme  a 
durch  Drücken  geö&et. 

Als  alkalimetrische  SubstSsen  sind 
ausser  den  kohlensauren  und  reinen  Al- 
kalien Qoch  Borax  und  Wasserglas  ver- 
sucht worden.  Jedoch  bietet  keiner 
dieser  Körper  einen  besonderen  Yorzug. 
Die  freie  Borsäure  reagirt  ungefähr  wie 
Kohlensäure  auf  Lackmus;  da  man  sie 
aber  nicht  durch  Kochen  entfernen  kann, 
so  verzichtet  man  für  immer  auf  den 
Uebergang  aus  Roth  in  Blau  und  muss 
sich  mit  Yiolett  begnügen.  Auch  ist  der 
Borax  so  schwerlöslich,  dass  man  weder 
normale,  selbst  nicht  einmal  vidjlpl  nor- 
male Lösungen  darstellen  kala,  ohne 
dass  sie  Krystalle  absetzen.  Das  Was- 
serglas gelatinirt  in  den  Ausflussspitsen 
der  Büretten  und  verstopft  sie.  Zudem 
nehmen  beide  Lösungen  leicht  Kohlen- 
säure auf,  was  der  eigentliche  Grund 
zu  ihrer  Einführung  wäre,  wenn  sie  es 
nicht  thäten. 

Nach  der  richtig  gestellten  norma- 
len Kalilösung  kann  nun  eine  andere 
Säure  ebenfalls  als  normal  hergestellt 
werden.  Es  giebt  viele  Arbeiten,  bei 
denen  man  die  Kleesäure  nicht  an- 
wenden kann,  weil  sie  mit  den  alka- 
lischen Substanzen,  Kalk,  Baryt,  Strontian,  unlösliche  Yerbindungen 
erzeugt  Dies  allein  würde  jedoch  der  Anwendbarkeit  nicht  schaden; 
dagegen  verhindert  die  Bildung  eines  unlöslichen  Körpers  auf  der  Ober- 
fläche unlöslicher  Stoffe  den  ferneren  Angriff  der  Säure  und  die  vollstän- 
dige Aufschliessung.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  eine  andere  Säure 
wählen.     Da  eignet  sich  nun  keine  besser  als  die  Salpetersäure,  weil  sie 
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gar  keine  unlösliche  neutrale  Salsee  hat  Man  stellt  sich  eine  der  Klee- 
säure  gleich  starke  Salpeters&ure  mit  Hülfe  des  richtig  gestellten  Normal- 
ätskalis  dar.  Zunächst  verdünnt  man  die  reine  starke  Salpetersäure 
mit  destillirtem  Wasser  bis  zum  Farblosen  und  kocht  sie  eine  Zeit  lang, 
um  alle  Reste  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Stickstoffes  zu  ver- 
treiben. Die  erkaltete  Säure  prüft  man  mit  den  Maassinstrumenten  und 
stellt  ihre  Stärke  richtig. 

Man  fasse  10  CC.  der  auf  14^  R.  erkalteten  Säure  nut^oner  Pipette 
ab,  giesse  sie  in  Wasser  und  lasse  nun  Normalätzkali  aus  einer  Bürette 
hinzufliessen,  bis  der  Uebergang  aus  Roth  in  Blau  stattfindet  Die  10  CG. 
Salpetersäure  müssen  nun  zu  dem  Volum  verdünnt  werden,  welches  von 
dem  NorsMlkali  verbraucht  wurde.  Man  berechnet  dies  auf  1000  CO., 
oder  eine  beliebige  Menge,  und  vermischt  die  Säure  mit  Wasser  in  dem 
gefundenen  Verhältnisse. 

Gesetzt,  10  CC.  Salpetersäure  hätten  30  CC.  Kali  erfordert,  so  hat 
man  100  CC.  Salpetersäure  zu  300  CC,  oder  1000  CC.  zu  3000  CC.  zu 
verdünnen,  oder  auch,  wenn  man  nur  ein  Litre  bereiten  will,  333 V^  CC 
zu  1  Litre.  Nach  diesem  Verdünnen  lasse  man  wieder  erkalten,  da  eine 
geringe  Erwärmung  stattfindet,  und  prüft  die  Richtigkeit  mit  grösseren 
Massen.  50  CC.  Salpetersäure  müssen  von  50  CC.  Normalkali  im  letzten 
Tropfen  blau  gefärbt  werden. 


Die||ULalimetri8che  Operation  nach  der  zweiten 

Methode. 

Während  nach  Gay-Lussac  jede  alkalimetrische  Bestimmung  mit  §.  18. 
der  Normalsäure  beendigt  wird,  findet  sie  hier  in  dem  Uebergang  der 
rothen  Farbe  des  Laokmuspigments  in  Blau  durch  Zusatz  von  Normalkali 
statt 

Die  Substanz  wird  gewogen,  in  Wasser  gebracht  und  Lackmustinctur 
xngesetzt;  alsdann  lässt  man  aus  der  Bürette  Normalsäure  zufliessen,  bis 
nach  Entwickelung  aller  Kohlensäure  die  Farbe  der  Lackmustinctur  durch 
einen  kleinen  Ueberschuss  der  Säure  entschieden  iö§  Zwiebelrothe  über- 
gegangen ist.  Man  vertreibt  nun  die  absorbirte  Kohlensäure  durch  Ko- 
chen, und  lässt  dann  aus  einer  anderen  Bürette  Normalkali  zufliessen, 
bis  die  Farbe  aus  Roth  in  Blau  übergeht.  Sollte  hier  nicht  alle  Kohlen- 
säure vertrieben  gewesen  sein,  so  tritt  dazwischen  die  violette  Farbe  ein. 
Es  muss  ftM«^T>p  diese  als  das  Ende  der  Operation  angesehen  werden, 
was  freilich  nicht  so  deutlich  ist  als  die  blaue  Farbe.  Die  letzten  Spuren 
von  Kohlensäure  können  nur  durch  ein  lebhaftes  Kochen  ganz  vertrieben 
werden. 

Vergleicht  man  diese  Methode  mit  der  ersten,  nach  Gay-Lussac, 
so    findet    man,    dass    sich    diese    erste    am  meisten    zur   Bestimmung 
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alkalischer  Stoffe,  dagegen  die  zweite  zur  Bestimmung  saurer  Substanzen 
eignet.  Nach  Gay-Lussac  werden  alkalische  Stoffe  in  einer  Operation 
bestimmt  und  saure  in  zwei  Operationen ;  nach  der  zweiten  Methode  wer- 
den saure  Substanzen  in  einer,  alkalische  in  zwei  Operationen  bestimmt 
Alkalische  Erden  werden  am  besten  nach  der  zweiten  Methode  behandelt, 
da  sie  jedenfalls  nur  in  zwei  Operationen  bestimmt  werden  können,  weil 
sie  sich  nur  bei  einem  gewissen  Ueberschusse  der  lösenden  Slinre  voll- 
stiindig  auflÖMD.  Sodafabrikanten,  Seifensieder  und  Pottaschesieder  wer- 
den am  bequemsten  nach  Gay-Lussac  arbeiten,  Fabrikanten  von  Säu- 
ren jedoch  bequemer  nach  der  zweiten  Methode. 


§.  19. 


N   a   t   r   o   n. 


Substanz. 


Abzuwägen- 
de Menge  für 
1  CC.  Norm.- 
Säare=rl  Prc 
Substanz. 


1  CC.  Nor- 
malsäure 
ist  gleich 


1.  Natrium     .    .   . 

2.  Natron,  wasser- 
leer   

3.  Natronhydrat    . 

4.  Trocknes    koh- 
lens.  Natron  .   . 

6.  Krystallisirtes 
koblens.  Natron 

6.  Doppelt  kohlen- 
saures Natron  . 


Na 

NaO 
NaO  +  HO 

NaO  +  COa 

NaO  +  COj  +  lOaq. 

Na0-f.2C0a  +  H0 


23 

31 
40 

53 

143 

84 


2,3  Grm. 

3a 

4,0 

6,3 

14,3 

8,4 


0,023  Grm. 
0,031 

0,053 
0,143 
0,084 


Bei  der  Prüfung  der  Methoden  auf  die  Richtigkeit  der  Resultate  be- 
schäftigen wir  uns  nur  mit  reinen  Stoffen ,  indem  die  Anwendung  der 
Methoden  auf  unreine  Stoffe  dem  praktischen  Theile  vorbehalten  bleibt. 
Es  kann  also  hiw  liur  vom  reinen  Natron  und  reinem  kohlensauren  Na- 
tron die  Rede  sein,  während  die  Untersuchung  der  Sodaarten  in  den  an- 
gewandten oder  praktischen  Theil  föllt. 

Es  ist  auch  von  selbst  gegeben,  dass  jeder  Abschnitt  des  Werkes 
mit  demjenigen  Körper  beginnt,  welcher  die  Grundlage  der  Bestimmung 
ist,  als  im  vorliegenden  Falle  mit  dem  Natron.  Dass  man  Natron  mit 
Natron  bestimmen  könne,  ist  einleuchtend,  und  die  Prüfung  der  Grund- 
lage betrifft  deshalb  nur  die  Schärfe  der  Uebereinstimmung. 

Es  war  eine  nahezu  normale  Schwefelsäure  vorhanden,  und  wurde 
der  Factor,  womit  man  sie  zu  multipliciren  habe,  um  sie  in  normale  zu 
verwandeln,   gesucht.     Die  mehr  oder  minder  grosse  Uebereinstimmung 
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dieser  Factoren  aus  Versuchen  mit  demselben  reinen  Stoffe,   giebt   den 
Maassstab  zur  Beurtheilung  der  Schärfe  der  Methode  an. 

In  einem  Plathitiegel  wurden  Stücke  von  chemisch  reinem  kohlen- 
sauren NatrAi  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Sie  wogen 
2,764  Grm.  Darauf  wurden,  nach  der  ersten  Methode  (Gay-Lussac), 
54,7  CG.  der  Schwefelsäure  gebraucht,  damit  die  EinfaUstelle  nicht  mehr 
sichtbar  war.  Von  einer  richtigen  normalen  Säure  würd«i  1000  CG.  auf 
53  Grm.  kohlensaures  Natron  kommen.     Wir  haben  also 

53  :  1000  =  2.764  :  x  =  52,16  CG. 
Wäre  die  Säure  richtig  normal  gewesen,  so  hätten  wir  52,15  GG.  ver- 
brauchen müssen;  nun  haben  wir  aber  54,7  GG.  verbraucht;  es  ist  also 

X .  54,7  =  52,15 
oder  der  Factor  0,9533. 

In  gleicher  Art  wurden  3,091  Grm.  geglühtes  kohlensaures  Natron 
mit  61,2  GG.  derselben  Säure  aus  derselben  Bürette  roth  gefärbt. 
Es  ist  nun  53  :  1000  =  3,091  :  58,32 
und    X  .  61,2  =  58,32,    also  der  Factor 

^^^  =  0.9529. 
61,2  • 

Die  beiden  Zahlen  0,9533 
und  0,9529 
sind  wirkliche  Resultate,  die  über  die  Schärfe  der  Methode  ein  Urtheil 
solaflsen.     Die  Differenz  derselben  ist  0,0004,  also  sehr  klein. 

Jeder  dieser  beiden  Versuche  kann  als  Titrestellung  für  den  anderen 
gelten,  wkd  es  lässt  sich  mit  einer  Proportion  diejenige  Menge  kohlen- 
saures Natron  berechnen,  welche  wir  gefunden  haben  würden,  wenn  es 
ein  wirklicher  Versuch  gewesen  wäre.  Da  wir  aber  die  Menge  der  Sub- 
sians  von  jedem  Versuche  genau  kennen,  so  giebt  die  Vergleichung  eben- 
faülB  einen  Maassstab  der  Schärfe  der  Methode  ab. 

Nach  dem  ersten  Versuche  wurden  auf  2,764  Grm.  kohlensaures  Na- 
tron 54,7  GG.  Säure  verbraucht;  im  s weiten  Versuche  verbrauchten  wir 
61,2  GG.  Säure. 

Es  ist  also  54,7  :  2,764  =  61,2  :  x 

X  =  3,092  Grm.         Wir  hatten 
3,091  Grm. 
genommen. 

Nach  dem  zweiten  Versuche  ist 

61,2  :  3,091  =  54,7  :  x 

X  =  2,7627  Grm.        Wir  hatten 
2,764    Grm. 
genommen. 

Das  Mittel  der  beiden  obigen  Factoren  ist  0,9531,  wofür  man  ohne 
merkbarem  Fehler  0.953  nehmen  kann.  Diese  Zahl  würde  so  lange  gel- 
ten, als  die  so  gemischte  Säure  ausreicht,  und  dann  bei  einer  neuen  Säure 
in  gleicher  Art  wieder  gesucht  werden. 
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§.20. 


Kai 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägen- 
de Menffe  för 
1  CC.  lfi)rm.. 
Saure— IPrc. 
Substanz. 

1  CC.  Nor- 
malsaure 
ist  gleich 

7. 

Kalium     .   .   . 

K 

39,11 

3,911  Grm. 

0,08911  Grm. 

8. 

Kali 

KO 

47,11 

4,711 

0,04711 

9. 

Kalihydrat  .   . 

KO  +  HO 

66,11 

5,611 

0,06611 

10. 

KohleuB.  Kali 

KO  +  COa 

69,11 

6,911 

0,06911 

11. 

Doppelt    koh- 
lens.  Kali .   . 

KO+2CO3  +  HO 

100,11 

10,011 

0,10011 

Bei  der  Prüfung  der  Bestimmung  des  Kalis  handelt  es  sich  darum, 
ob  man  mit  einer  auf  kohlensaures  Natron  titrirten  Saure  richtige  Resul- 
tate in  Kali  erhält. 

£s  wurde  ein  reines,  aus  doppelt  kohlensaurem  Kali  durch  Glühen 
bereitetes  einfach  kohlensaures  Kali  angewendet,  und  dasselbe  Jodes  Mal 
frisch  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  ^ 

2,92  Grm.  kohlensaures  Kali  erhielten  von  der  im  vorigen  Gapitel 
festgestellten  Schwefelsäure  44,5  CC.  Diese  mit  dem  Factor  0,953  mul- 
tiplicirt,  geben  42,41  CC.  normal,  und  diese  nach  der  Tabelle  auf  kohlen- 
saures Kali  berechnet,  geben  2,930  Grm.  statt  2,92  Grm.,  welche  genom- 
men wurden. 

4,744  Grm.  kohlensaures  Kali  erhielten  72  CC.  Säure.  Diese  mit 
0,953  multiplicirt,  geben  68,616  CC.  normal,  und  diese  nach  der  Tabelle 
berechnet,  geben  4,742  Grm.  statt  4,744,  welche  genommen  wurden. 

£b  ist  hier  der  complicirte  Fall  genommen  worden,  dass  eine  nicht 
normale  Säure  angewendet  wurde.  Wäre  die  Säure  normal  gewesen,  so 
hätten  wir  direct  an  der  Bürette  42,4  und  68,6  CC.  abgelesen  und  sehr 
nahezu  dieselben  Resultate  erhalten. 


1.  2,2035  Grm.  chemisch  reines  kohlensaures  Kali  aus  Weinstein 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und  Eindampfen  in  einer  silbernen 
Schale  dargestellt.  Die  Menge  war  willkürlich  und  wurde  nach  dem 
Glühen  im  Platintiegel  bestimmt.  Das  Abwägen  bestimmter  Mengen  hat 
bei  diesem  Körper  wegen  seiner  grossen  wasseranziehenden  Kraft  weniger 
Sicherheit  Es  wurden  35  CC.  Normalprobesäure  zugelassen  und  nach- 
her durch  3,1  CC.  Normalkalilösung  die  blaue  Farbö  wieder  hergestellt. 
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Es  waren  also  35  —  3,1  =^  31,9  CC.  Säure  verbraucht  worden.     Diese 

berechnen  sich  nach  der  Tabelle: 

# 

9  30  CC.  =  2,0733 

1     „    =  0,06911 
0,9    „    =  0,062199 

Summa .  .  .  2,204609  Grm.  statt  2,2035  Grm. 

2.  Eine  Portion  frisch  geglühtes  reines  kohlensaures  Kali  wog 
2,373  Grm.  Es  wurde  dazu  das  Aequivalent  Klees&ure  zu  2,160  Grm. 
berechnet  und  diese  Menge  ganz  genau  abgewogen.  Beide  Körper  wur- 
den voraichtig  in  eine  Kochflasche  gebracht,  Wasser  hiniogeftigt  und  ab- 
gekocht. Nun  wurde  Lackmustinctur  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  wurde 
violett  roth.  1  Tropfen  Normalkalilösung  machte  klar  blau,  der  zweite 
Tropfen  stark  blau  ohne  allen  rothen  Schein,  der  dritte  Tropfen  that 
nichts  mehr;  1  Tropfen  Normals&ure  zugesetzt  that  nichts;  der  zweite 
Tropfen  machte  etwas  violett,  der  dritte  Tropfen  roth  violett,  der  vierte 
Tropfen  siehtbar  roth.  Man  sieht  also,  dass  die  Aequivalente  dieser  Stoffe 
in  der  Amfilhmng  sich  vollkommen  sättigen,  dass  man  höchstens  nur  um 
einen  Tropfen  der  Probeflüssigkeit  im  Unklaren  ist  und  dass  man  die 
Sftttigang  bis  zur  violetten  Farbe  treiben  muss ,  ohne  darüber  hinaus  zu 
gehen.  Man  lese  deshalb  ab,  wenn  die  Farbennüance  violett  ist  und  lasse 
nodi  einen  Tropfen  Kalilösung  oaohfalleu;  wenn  dieser  dann  ganz  blau 
macht,  so  lasse  man  es  bei  der  vorherigen  Ablesung  bewenden;  bringt  er 
aber  nicht  Blau  hervor,  so  lese  man  nach  dem  Tropfen  ab  und  lasse  noch 
einen  Tropfen  Kalilösung  hinzukommen,  der  jetzt  fast  immer  die  Wir- 
kung hervorbringt. 

3.  3,129  Grm.  chemisch  reinee  kohlensaures  Kali  wurden  gelöst, 
mit  Lackmus  versetzt  und  aus  zwei  neben  einander  stehenden  Büretten, 
die  eine  mit  NormalsAure,  die  andere  mit  Normalkali  gefüllt,  abtitrirt. 
Da  beide  Büretten  immer  die  ausgelaufene  Quantität  Flüssigkeit  zeigen, 
so  kann  man  jede  verdorbene  Analyse  sogleich  wieder  in  Ordnung  brin- 
gen, wenn  man  von  Neuem  mit  Säure  übersättigt  und  dann  mit  Alkali 
nachfolgt,  so  dass  der  letzte  Tropfen  violett  macht  Es  wurden  deshalb 
die  Ablesungen  immer  gleich  nach  der  Sättigung  gemacht.  Das  erste 
Mal  wurden  50  CC.  Säure  gegeben  und  dagegen  4,9  CC.  Kali  gebraucht 
Nun  wurde  die  Säure  in  beliebigem  Gusse  hinzugelassen  und  nach  der 
Sättigung  abgelesen.  Jede  Ablesung  ist  eine  Analyse.  Es  zeigten  sich 
die  folgenden  Zahlen: 
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Stand  der  Säurebürette. 

Stand  der  ^Ikalibürette. 

Verbrauchte  GG.  Saure. 

* 

50 

4,9 

46,1 

52,4 

7,3 

46,1 

53^ 

8,2 

46,1 

53,9 

8,8 

.      46,1 

55,6 

10,45 

46,15 

56,2 

11,1 

46,1 

Die  überwiegende  Zahl  der  Ablesungen  gab  45,1  CO.  Säure  and  diese 
berechnen  sich  nach  der  Tafel: 

40  CG.  =  2,7644 

5    „    =  0,34555 
0,1   „    =  0,006911 


Summa  .  .  3,116861  Grm.  statt  3,129  Grm. 

4.  2,3555  Grm.  reines  kohlensaures  Kali,  dazu  37  GG.  Sänre  und 
rückwärts  2,9  Kalilösung  =  34,1  GG.  Säure. 

Diese  berechnen  sich  zu  2,356651  Grm.  statt'  2,3555.  DifiBarenz 
1  Milligramm. 

5.  1,857  Grm.  reines  kohlensaures  Kali,  dazu  32  GG.  Säure  und 
5,1  Kalilösung  =  26,9  GG.  Säure  =  1,859  Grm.  kohlensaures  Kali  statt 
1,857.     Differenz  2  Milligramm. 

Alle  diese  Proben  waren  Gontrolproben,  indem  die  Menge  der  Sub- 
stanz bekannt  war.  Das  kohlensaure  Kali  war  aufis  Schärfste  auf  Ghlor, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geprüft  und  frei  gefunden  worden.  Man 
ersieht  aus  diesen  Beispielen,  dass  sich  die  Methode  in  der  vorliegenden 
Form  weit  über  die  Anforderungen  des  technischen  Bedürfnisses  hinaoa- 
bewegt  und  vollkommen  den  analytischen  Methoden  anschliesst,  ja  bei 
diesen  Körpern,  den  Alkalien,  welche  zufällig  keine  guten  analytischen 
Methoden  darbieten,  dieselben  bei  Weitem  übertrifft  Wie  wollte  man 
kohlensaures  Natron  analytisch  bestimmen,  wenn  es  noch  mit  Ghlomatrium 
gemischt  wäre?  Mit  Schwefelsäure  zu  sättigen  und  als  Glaubersalz  zu 
bestimmen,  nöthigt  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Ghlomatriums; 
ebenso  die  Zersetzung  mit  Salmiak  und  Bestimmung  des  Ghlors  durch 
Silber.  Es  erreicht  demnach  in  diesem  Falle  die  analytische  Methode 
nicht  das  Titrirverfahren  an  Genauigkeit,  geschweige  an  Ersparung  von 
Zeit  und  Mühe. 

Ein  ganz  wesentlicher  Vorzug  des  Titrirverfahrens  besteht  darin, 
dass  man  von  dem  unsichern  Gewichte  grosser  Gefasse,  der  Platintiegel, 
der  Entwickelungsapparate,   der  Filteraschen  ganz  befreit   ist.     Die  so 


§.  21.    Aetzendes  Natron  u.  Kali  mit  kohlensauren  Alkalien.        73 

schöne  MeUiode  von  FreBeniüs  und  Will  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
aus  dem  Verluste  von  Kohlensäure  giebt  wegen  der  grossen  hygroskopi- 
schen Fläche  der  Apparate  kein  so  sicheres  Resultat,  als  man  davon  er- 
warten sollte.  Die  Gefasse  müssen  zur  vollständigen  Austreibung  der 
Kohlensäure  erwärmt  werden  und  nehmen  nachher  nicht  leicht  wieder  ihr 
voriges  Gewicht  an.     Dasselbe  gilt  von  der  Braunsteinanalyse. 


Aetzendes  Natron  und  Kali  mit  kohlensauren 

Alkalien. 

Die  reinen  ätzenden  Alkalien  werden  mit  rother  Lackmustinctur  ver»  §.21. 
setzt  und  mit  titrirter' Säure  roth  gemacht  Die  Mengen  berechnen  sich 
nach  der  in  den  Rubriken  der  beiden  vorhergehenden  Capitel  befindlichen 
Zahlen.  Wenn  die  Lösungen  nicht  vollkommen  ätzend  waren,  sondern 
auch  etwas  Kohlensäure  enthielten,  so  steUt  sich  die  violette  Farbe  vor 
dem  EInde  ein,  selbst  wenn  man  ein  Aufbrausen  nicht  bemerkt.  In  diesem 
Falle,  *oder  wenn  reine  und  kohlensaure  Alkalien  gemischt  vorkommen, 
vne  bei  vielen  Sorten  Pottasche  und  Soda,  muss  man  eine  besondere  Be» 
stimmong  für  beide  vornehmen. 

Man  löst  die  gewogene  Substanz  in  viel  Wasser  auf,  erhitzt  bis  zum 
Kochen  und  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  hinzu.  Durch 
diese«  Salz  geht  das  kohlensaure  Alkali  in  einen  äquivalenten  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Baryt  über,  und  das  ätzende  Alkali  bleibt  als  ein  Aequi- 
valent  von  gelöstem  Barythydrat  über.  Man  kann  beide  Körper  durch 
ein  FiUrum  trennen,  heiss  waschen  und  dann  jeden  einzeln  alkalimetrisch 
bestimmen.  Bei  der  Fällung  ist  zu  beachten,  dass  die  Menge  des  zuge- 
setzten Ghlorbaryums  mindestens  dem  kohlensauren  Alkali  äquivalent  oder 
überschässig  sein  müsse,  indem  es  gleichgültig  ist,  ob  das  ätzende  Alkali 
als  solches,  oder  als  Barythydrat  in  der  Lösung  sei.  Man  kann  demnach 
zwei  Wege  in  Anwendung  bringen: 

1.  Man  bestimmt  die  Alkalität  im  Ganzen  und  dann  das  ätzende 
Alkali  nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  im  Filtrat  be- 
sonders; man  erhält  das  kohlensaure  Alkali  durch  Abzug. 

2.  Man  trennt  beide  Formen  durch  Chlorbaryum  und  bestimmt 
das  kohlensaure  Alkali  aus  dem  Niederschlag,  der  kohlensau- 
ren Baryt  enthält,  und  das  ätzende  aus  der  klaren  Flüssigkeit 

Die  zweite  Methode  ist  vorzuziehen,  wenn  die  Menge  des  kohlensauren 
Alkalis,  wie  in  Aetzlaugen,  kaustischer  Soda,  überhaupt  gering  ist,  und 
die  erste,  wenn  das  reine  Alkali  wenig  ist  im  Verhältniss  zum  kohlensau- 
ren, wie  in  den  Pottaschen,  Sodaarten. 

Da  das  Filtriren  von  baryi^ydrathaltigen  FlüssigkevtAw  V^v^ViX.  ^\a^ 
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Kohlensäureanziehung  einen  Verlust  giebt,  so  umgeht  man  dasselbe  gern 
durch  Decantiren.  Man  löse  die  Substanz  in  einer  300  GG.  Flasche  auf, 
fölle  mit  Chlorbaryum,  koche,  fälle  bis  an  die  Marke  an  und  lasse. ab- 
setzen. Die  Gontraction  der  Flüssigkeit  unter  die  Marke  ergänzt  man 
mit  Wasser,  schüttelt  nochmals  um,  lässt  absetiien  und  zieht  nun  100  CG 
klare  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  heraus,  welche  man  titrirt.  Die  Menge 
der  Säure  dreimal  genommen,  giebt  das  ganze  ätzende  Alkali 


§.  22. 


m  m  o  n  1 


a  k. 


Substanz. 


Formel. 


Atom- 
gewicht. 


Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC,  Norm.- 

Säare=:lPro. 

Sabstanz. 


1  CC.  Nor- 
malMure 
ist  gleich 


12.  Ammoniak 

13.  Salmiak    . 


NH3 
NHg  +  CIH 


17 
53,46 


1,7      Grm. 
5,346 


0,017    Grm. 
0,05846 


Das  reine,  in  Wasser  gelöste  Ammoniak,  sowie  das  kohlenaaure,  ti- 
triren  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  nach  der  ersten  Methode  (Gay- 
Lussac)  durch  normale  oder  richtig  reducirte  Säure  bis  zum  Verschwin- 
den der  EinfallsteUe.  Selbst  bei  Gegenwart  von  doppelt  kohleoBaurem 
Ammoniak  bleibt  die  Farbe  des  Lackmus  viel  länger  blau,  als  bei  doppelt 
kohlensaurem  Kali  und  Natron.  Bedient  man  sich  der  normalen  Kleesäure 
nach  der  zweiten  Methode,  mit  63  Grm.  Kleesäure  im  Litre,  so  geht  man 
nur  bis  zur  violetten  Farbe  und  nicht  bis  zum  vollständigen  Blau. 

Um  jedoch  nicht  das  Ammoniak  zu  wägen,  was  zeitraubend  ist,  be- 
stimmt man  dessen  speciüsches  Gewicht  in  beliebiger  Weise  und  zieht 
mit  der  Pipette  eine  Anzahl  Cubikcentimeter  heraus,  welche,  mit  dem  spe- 
cifischen  Gewichte  multiplicirt,  das  absolute  Gewicht  des  Ammoniaks  in 
Grammen  geben.  Gesetzt,  man  habe  das  specif.  Gewicht  =  0,96  gefun- 
den, so  wiegen  10  CC.  genau  zehnmal  0,96  oder  9,6  Grm.  Wenn  nun 
auch  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  ungeföhr  eben  so  viele 
Arbeit  macht,  als  eine  einmalige  Abwägung  von  Ammoniak,  so  kann  man 
diese  Bestimmung  zu  Wiederholungen  der  Analyse  benutzen,  indem  man 
nur  mit  der  Pipette  immer  ganz  gleiche  genau  gewogene  Mengen  Flüssig- 
keit mit  einem  Griffe  herausnehmen  kann.  Man  kann  sich  deshalb  dieser 
Methode  sehr  bequem  zur  Bestimmung  des  specifischen  und  absoluten  Ge- 
wichtes einer  Flüssigkeit  bedienen. 

Man  nehme  dazu  die  Pipette,  Fig.  65,  welche  bis  an  den  Strich  ge- 
füllt genau  10  CC.  destillirtes  Wasser  ven  14®  R.  ausfliessen  lässt^  und  zwar, 
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loCC 


wie   immer,   mit  Abstrich.     Man   bringe   auf  einer  empfindlichen   Wage 

ein  leichtes  Gläschen,    welches   15  bis  20  GG.  fassen  kann,  ins  Gleich- 
Fig.  65.  gewicht,  fülle  die  Pipette  bis  an  den  Strich  mit  der  zu 

prüfenden  Flüssigkeit  und  lasse  den  Inhalt  in  das  Gläs- 
chen laufen,  indem  man  zuletzt  an  den  nassen  Hals  des 
Gläschens  anstreicht  Nun  wäge  man  die  eingegossene 
Menge  der  Flüssigkeit  aus.  Man  erhält  so  direct  das 
absolute  Gewicht  der  Flüssigkeit  in  Grammen  ausge- 
drückt, und  wenn  man  das  Komma  um  eine  Stelle  zur 
Linken  setzt,  das  specifische  Gewicht  gegen  destillirtes 
Wasser  bei  14<>  R.  Denn  da  das  Volum  des  Wassers 
genau  10  GG.  ist,  so  ist  das  absolute  Gewicht  eines  gleich 
grossen  Volums  einer  anderen  Flüssigkeit  das  specifische 
Gewicht  derselben  gegen  Wasser  als  10  angenommen 
und  durch  Versetzung  des  Kommas  um  eine  Stelle  mor 
Linken  gegen  Wasser  als  1  angenommen. 

Eine  Aetzammoniakflüssigkeit  von  14®  R.  wurde 
auf  einer  Wage  (Pharmaceutische  Technik  2.  Aufl.  S.  349, 
Fig.  297)  gewogen  und  das  specifische  Gewicht  zu  0,9618 
gefunden. 

Die  10  Gubikcentimeter- Pipette  wurde  von  Neuem 
geprüft  und  genau  zu  10  Grm.  destillirtem  Wasser  von 
14®  R.  richtig  gefunden.  Es  wurde  dtese  Pipette  mit 
dem  Aetzammoniak  gefüllt  und  in  das  vorher  genau  ta- 
rirte  GHbchen  auslaufen  gelassen  und  das  Gewicht  mit 
Grammen  ausgewogen;  es  fanden  sich  das  erste  Mal 
9,6175  Grm.  und  bei  einer  Wiederholung  das  zweite 
Mal  9,618  Grm.  Nach  der  letzten  Angabe  war  das 
specifische  Gewicht  0,9618,  welches  vollkommen  mit 
dem  auf  anderem  Wege  gefundenen  specifischen  Gewichte 
stimmt,  und  zwar  vollkommener,  als  ich  es  erwarten 
konnte.  Man  hat  also  in  dieser  Pipette  immer  9,618 
Grm.  Flüssigkeit  gefasst. 

Fasst  man  eine  Fünf- Gubikcentimeter -Pipette  voll 
Ammoniak,  so  hat  man  fünfoial  0,9618  =  4,809  Ghrm. 
10  cc.  Pipette.         Ammoniak.     Eine  solche  Menge  forderte  26,9  GG.  Nor- 
malkleesäure zur  Hervorbringung   der  violetten  Farbe. 

26,9  GG.  Säure  entsprechen  nach  der  oben  gesetzten  Tabelle  0,4573  Grm. 

wasserleerem  Ammoniak,  enthalten  in  4,809  Grm.  flüssigem  Ammoniak 

=  9,609  Proa 

10  GG.  =  9,618  Grm.   Ammoniak  forderten    54,2  CC.  Probesäure 

=  0,9214  Grm.  Ammoniak  in  9,618  Grm.  enthalten  =  9,552  Proc. 

20  GG.  Probes&ure  wurden  in  ein  Gl&schen  gebracht  und  aus  einer 

in   lOtel  GG.   getheilten  Pipette  das  Ammoniak  bis  zum  Farben  Wechsel 

hinzugetröpfelt     Es  waren  3,7  GG.  Ammoniak  verbraucht  worden.    Diese 
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wiegen  3,7mal  0,9618  oder  3,558  Grm.  20  CC.  Probesinre  entsprechen 
nach  der  Tafel  0,34  Grm.  Ammoniak,  folglich  sind  in  3,558  Grm.  flässigem 
Ammoniak  0,34  Grm.  wasserfreies  enthalten.  Dies  berechnet  sich  zu 
9,555  Procent. 

Wir  haben  also  in  drei  mit  ganz  verschiedenen  Instramoiten  und 
Methoden  gemachten  Versuchen  die  Zahlen  9,509,  9,552  und  9,555  Proc. 
gefanden.  Dies<9  stimmen  in  den  Zehntelprocenten  vollständig  und  va- 
riiten  erst  in  den  Hundertstelprocenten. 

Otto  hat  in  seiner  Tabelle  für  ein  Ammoniak  von  16<>C.=  13,8® R. 
bei  einem  specifischen  Gewichte  von  0,9616  die  Procentzahl  9,376,  wel- 
ches etwas  weniger  ist,  als  oben  gefunden  wurde. 

In  jedem  Falle  sieht  man  die  Anwendbarkeit  und  Schärfe  der  Me- 
thode zur  Genüge. 

Dagegen  ist  es  umgekehrt  schwierig,  mit  Natron  eine  mit  Säure 
übersättigte  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  blau  zu  titriren.  Dies  liegt 
an  der  Eigenschaft  der  Ammoniaksalze,  selbst  im  neutralen  Zustande  die 
Lackmustinctur  violett  zu  machen. 

Es  wurden  zu  zwei  gleichen  Mengen  destillirten  Wassers  mit  einer 
Pipette  gleiche  Mengen  Lackmustinctur  gegeben.  Beide  Flüssigkeiten 
wurden  tief  violett.  Zu  der  einen  wurde  eine  kleine  Menge  sublinürten 
Salmiaks  gesetzt,  und  beide  wurden  zum  Kochen  erhitzt.  Die  reine  Flüs- 
sigkeit kochte  sich  ein  wenig  blauer,  indem  die  Kohlensäure  des  destil- 
lirten Wassers  ..entwich ;  die  mit  Salmiak  versetzte  Flüssigkeit  kochte 
sich  hellroth,  indem  das  freie  Alkali  des  Lackmus  sich  mit  der  Säure  des 
Salmiaks  verband  und  das  Ammoniak  entwich«^ 

Bei  sehr  starkem  ätzenden  Ammoniak  und  bei  dem  Dzondi'schen 
Spiritus  hat  man  Ursache,  einen  Verlust  von  Ammoniak  in  offenen  Gre- 
fässen  zu  befürchten. 

Man  kann  sich  dagegen  sicher  stellen,  dass  man  einmal  in  gewöhn- 
licher Weise  die  10  CG.  Ammoniak  mit  der  Säure  abstumpft  Zu  dem 
genaueren  Versuche  lässt  man  aus  der  Bürette  die  oben  gebrauchte  Menge 
Säure  weniger  1  CC.  in  das  Probeglas  fliessen,  giebt  nun  die  10  OC.  Am- 
moniak in  die  Säure  unmittelbar  hinein,  wodurch  der  grösste  Theil  des 
Ammoniaks  sogleich  gebunden  wird,  und  vollendet  dann  die  Operation 
aus  der  Säurebürette  bis  zum  Verschwinden  der  Einfallstelle.  In  dieser 
Weise  ist  jeder  Verlust  von  Ammoniak  vollkommen  vermieden. 

Die  verschiedenen  Arten  des  kohlensauren  Ammoniaks  werden  auf 
ihren  Ammoniakgehalt  ohne  Weiteres  nach  der  ersten  Methode  ausgemes- 
sen, dagegen  lassen  sich  dieselben  nicht  durch  Uebersättigen  mit  Säuren 
und  Rückwärtsgehen  mit  Alkali  aus  dem  angeführten  Grunde  bestimmen. 

Es  mag  hier  die  Untersuchung  eines  kohlensauren  Ammoniaksalzes 
nach  den  beiden  Methoden  einen  Platz  finden,  welches  sich  in  der  hiesi- 
gen Steinkohlengasfabrik  häufig  in  grossen  Massen  ausscheidet.  Es  ist 
schwach  gelblich  gefärbt,  von  starkem  Gerüche  nach  Steinkohlentheer, 
vollkommen  flüchtig,  entwickelt  mit  Säuren  Kohlensäure  und  mit  Kalk 
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Ainnioniak.     £k  riecht  gar  nicht  nach  Ammoniak  und  verflüchtigt  sich 
selbst  nicht  auf  einem  ziemlich  warmen  Stubenofen. 

3,02  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  erhielten  40  CG.  NQ!nDalUi|||vre 
und  bis  zur  violetten  Farbe  2,2  CG.  Normalkali.  Es  waren  also  373  CG. 
Normalkleesäure  gesättigt.  Diese  Zahl  mit  0,017  multiplicirt  (nach  Nr.  12 
der  Tabellen)  giebt  0,6426  Grm.  Ammoniak  oder  21,27  Proc.  Ammoniak. 
Von  demselben  noch  vorhandenen  Salze  wurden  jetzt  (nach  8  Jahren) 
3,653  Qrm.  durch  46  CG.  einer  Salpetersäure  eben  übersättigt,  welche 
mit  geglühtem  kohlensauren  Natron  geprüft,  den  Factor  0,992  erhalten 
hatte.  Obige  46  GG.  Säure  sind  also  reducirt  gleich  45,632  GG.  Normal, 
und  diese  mit  0,017  multiplicirt,  geben  0,775744  Orm.  Ammoniak  in 
3,653  Grm.  Sali  oder  21,23  Proc.  Ammoniak,  sehr  nahe  mit  der  ersten 
Bestimmung  übereinkommend. 

3,068  Grm.  desselben  Salzes  mit  reinem  Ammoniak  versetzt  und 
dann  mit  Ghlorbaryum  im  Ueberschuss  gefallt  und  gekocht,  gab  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt,  welcher  mit  heftsem 
Wasser  ausgewaschen  und  nach  der  unter  „  Baryt **  näher  zu  beschreibenden 
Methode  mit  Normalsalpetersäure  und  Normalkalilösong  bestimmt  wurde. 
Der  Niederschlag  hatte  88,9  GG.  Normalsalpetersäure  und  12,2  GG.  Nor^ 
malkali  erhalten,  als  die  Lackmustinctur  die  Abstumpfung  der  freien  Säure 
anzeigte.  Es  waren  also  76,7  GG.  Normalsalpetersäure  gesättigt  worden. 
Diese  mit  0,022  (dem  tausendsten  Theile  des  Atomgewicht|||  der  GO«) 
multiplicirt,  geben  1,6874  Grm.  G0|.  Diese  auf  3,088  berechnet,  geben 
64,64  Proc.  GO,. 

Unter  den  von  Rori^*)  untersuchten  Arten  des  kohlensauren  Am- 
moniaks findet  sich  das  doppelt  kohlensaure  Ammoniak  von  der  Zusam- 
mensetzung: 

das  vorliegende  Salz 

1  At.  Ammoniak  ...     21,6  21,27 

2  „    Kohlensäure     .     .     55,72  54,64 
2    „    Wasser  ....     22,68                     23,09. 

Es  ist  demnach  das  in  den  Gasreinigungsapparaten  sich  absetzende 
feste  Salz  reines  doppelt  kohlensaureR  Ammoniak  mit  2  At.  Wasser.  Im 
vorliegenden  Falle  kommt  der  kleine  Gehalt  an  brenzlichem  Gel  unter 
die  Golumne  Wasser,  und  es  erscheinen  demnach  die  beiden  anderen  Be- 
standtheile  in  gleichförmig  verminderter  Menge.  Es  erklärt  sich  durch 
diese  Zusammensetzung  die  Geruchlosigkeit  des  Salzes. 

Boussingault**)  hat  in  einer  Reihe  von  Versuchen  den  Ammoniak- 
gehalt von  Regen,  Schnee,  Fluss-,  Quell-  und  Brunnenwasser  durch  Maass- 
analysen  bestimmt.     Seine  Methode  gründet  sich    darauf,  dass  bei   der 


*)  Aonal.  der  Pli*nnacie,  Bd.  80,  S.  82. 

*^  Annai.deCkim,e.trk^».  [8.]  XXXIX,  257;  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  88,  391; 
DinglerS  polytechn.  Journal   133,  458. 
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•  Destillation  von  Wasser,  welches  nur  wenig  Ammoniak  jpthält,  dies  in 
den  ersten  Portionen  des  Destillats  vollständig  enthalten  sei.  Er  dastülirt 
voQg^.Iilve  Wasser,  welchem  zur  Zersetzung  der  Anunoniaksalse  and 
Bindung  der  Kohlensäure  etwas  Aetzkali  oder  Kalkmilch  ingeaetzt  ist, 
400  CC.ab,  bei  guter  Abkühlung  und  der  Vorsicht,  dass  nichts  mechanisch 
überspritze.  Die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt  er  mit-  einer  titrirten 
Schwefelsäure,  welche  Vio  Atom  der  grossen  Berzelins'sdieii  Atom- 
gewichte, also  61,250  Grm.  Schwefelsäurehydrat  im  litre  enthält.  Da 
unsere  Normalsäure  nur  49  Orm.  Schwefelsäurehydrat  enthalten  würde, 
so  ist  sie  noch  schwächer,  also  genauer,  und  kann  unbedenklich  statt 
dieser  Säure  genommen  werden.  Bei  sehr  geringem  Ammoniakgehalt 
nimmt  er  die  Säure  noch  schwächer,  was  uns  auch  bei  unserer  Säure 
freisteht. 

Femer  bedient  er  sich  eines  verdünnten  Aetzkalis,  welches  vorher 
auf  die  Schwefelsäure  titrirt  oder  ihr  gleichgestellt  ist  Hierbei  bemeiM 
er  auch,  dass  die  bereits  blau  gewordene  Flüssigkeit  später  wieder  in 
Roth  übergehe ;  es  sei  also  abzulesen,  wenn  die  Flüssigkeit  zuerst  in  ihrer 
ganzen  Masse  eine  blauliche  Farbe  zeige.  Er  übersättigt  also  das  am- 
moniakalische  Destillat  mit  einer  gemessenen  Menge  seiner  Normalaohwe- 
felsäure  und  geht  dann  mit  dem  Aetzkali  rückwärts.  Es  ist  dies  das 
Verfahren,  welchem  ich  wegen  der  Wirkung  der  neutralen  Ammoniaksake 
auf  Lackmuüinctur  eine  geringere  Schärfe  zugeschrieben  habe. 

Es  will  mir  scheinen,  als  seien  Mengen  von  1  litre  von  so  schwach 
ammoniakalischen  Flüssigkeiten,  als  die  natürlichen  Wässer  der  EIrde,  zu 
klein,  um  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten,  oid  auch,  dass  man  Brüche 
von  Milligrammen  weder  mit  der  Maass-  noch  mit  der  Gewichtsanalyse 
genau  bestimmen  könne.  Bei  etwas  grösseren  Mengen  geht  dies 
ganz  gut. 


Gebundenes  Ammoniak  in  neutralen  Salzen. 

§.  23.  Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Salzen  kann  man  sich  einer  in- 

directen  oder  Restmethode  bedienen,  oder  einer  directen,  indem  man  das 
Ammoniak  ausscheidet  and  misst.  Die  erstere  Methode  ist  am  leichtesten 
auszuführen  und  macht  keine  besondere  Apparate  nothwendig.  Wenn 
ein  neutrales  Ammoniaksalz  mit  überschüssigem  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Kali  oder  Natron  anhaltend  gekocht  wird,  so  verflüchtigt  sich  das 
Ammoniak  vollständig  und  die  Säure  bleibt  an  das  Alkali  gebunden  zu- 
rück. Dieses  hat  dann  einen,  dem  Ammoniak  äquivalenten  Theil  seiner 
Alkalität  verloren,  und  wenn  man  nun  den  Rest  des  Alkalis  mit  titrirter 
Säure  abmisst,  so  erhält  man  durch  Abzug  denjenigen  Antheil,  welcher 
dem  Ammoniak  entspricht     Am  besten  bedient  man  sich  des  normalen 
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kohlensauren  N^^ne  mit  53  Grm.  des  wasserleeren  Salzes  im  Litre,  mit 
dem  man  auch  ungleich  den  Titre  der  S&nre  nehmen  kann,  wenn  sie  nicht 
schon  normal  ist.  In  jedem  Falle  muss  man  einen  Ueberschnw  yoa  ktob» 
lensaurem  Natron  anwenden,  weil  man  sonst  nicht  sicher  sein  kann,  äHes 
Ammoniak  ausgetrieben  zu  haben. 

Hat  man  eine  auf  kohlensaures  Natron  titrirte  Säure,  so  kann  man 
jede  beliebige  alkalische  Lösung  anwenden  und  ihren  Werth  vorher  gegen 
die  Säure  feststellen. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  durch  kohlensaures  Natron  ge- 
schieht durch  Kochen  in  einer  gewöhnlichen  Kochflasche,  bis  die  austre- 
tenden Dämpfe  geröthetes  I^ckmuspapier  nicht  mehr  blau  färben  oder 
bis  sie,  nach  Otto  (Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  93,  S.  375),  ein 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberozydul  getränktes  Pa- 
pier nicht  mehr  schwärzen.  Zu  diesem  Zwecke  tapft  man  mit  einem 
Glaastabe  in  eine  verdünnte  Ijösung  dieses  Salzes  und  bringt  einen  Trcypfen 
auf  ein  Filtrirpapier;  die  befeuchtete  Stelle  hält  man  nun  über  die  Offf- 
nung  der  Kochfiasche.  So  lange  noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  fllrbt 
sich  die  befeuchtete  Stelle  augenblicklich  schwarz,  sogar  mit  metallischem 
Glänze.  Ein  sehr  schwach  gef^btes  rothes  Lackmnapapier  wurde  noch 
empfindlicher  gefunden,  indem  hier  noch  Bläuung  bemerkt  wurde,  als  die 
Qaecksilberlösung  schon  nicht  mehr  ansprach. 

Ueber  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  geben  die  folgendoi  Versuche 
Anhaltspunkte. 

1.    Mitjpormalen  Flüssigkeiten. 

Zu  25  CC.  normalem  kohlensauren  Natron  warde  1  Grm.  sublimirter 
Salmiak  gesetzt  und  das  Ammoniak  weggekocht.  Es  wurden  nach  dem 
Vertreiben  des  Ammoniaks  noch  6,25  GG.  normale  Salpetersäure  gebraucht 
Es  waren  also  18,75  CC.  normale  kohlensaure  Natronlösung  gesättigt 
worden.  Diese  mit  0,05346  multiplicirt  (nach  Nr.  13  der  Tabellen),  ge- 
ben 1,002375  Grm.  Salmiak  statt  1  Grm.,  das  genommen  war. 

2.    Mit  nicht  normalen  titrirten  Flüssigkeiten. 

Es  war  eine  Salpetersäure  vorhanden,  . welche,  auf  kohlensaures  Na- 
tron gestellt,  den  Factor  0,992  hatte;  femer  eine  kohlensaure  Natronlösung 
von  unbekanntem  Gehalt.  25  CC.  Natronlösung  zeigten  sich  =  25,2  CC. 
der  Salpetersäure. 

Nun  wurden  25  CC.  kohlensaure  Natronlösung  mit  1  Grm.  Salmiak 
abgekocht  und  nachher  noch  6,3  CC.  Salpetersäure  verbraucht  Es  sind 
also  25,2  weniger  6,3  =  18,9  CC.  Salpetersäure  gesättigt  worden;  diese 
mit  0,992  multiplicirt,  geben  18,74  CC.  normale  Salpetersäure,  und  diese 
nach  Nr.  13  der  Tabellen  berechnet,  geben  1,0018404  Grm.  Salmiak  statt 
1  Grm.,  welches  genommen  war.     Es  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  man 
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das  (Gewicht  des  Salmiaks  richtig  wieder  bekommt,  maq^uch  das  Ammo- 
niak richtig  bestimmt  habe.  Will  man  auf  Ammoniak  berechnen,  so 
nbHPBi^  mall  für  dieselbe  Anzahl  CG.  die  Nnmmer  12  der  Tabellen. 

Die  directe  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschieht  durch  Austreiben 
desselben  mittelst  ätzenden  Alkalis  und  Messen  desselben  mittelst  titrirter 
Säure.     Man  bedient  sich  dazu  des  Apparates  Fig.  66. 

Fig.  66. 


AmmoniakbestimmungMißparat. 

Die  kleine  Kochflasche  enthält  die  ammoniakhaltige  Substanz.  Die 
Röhre  d  ist  mit  starkem  ätzenden  Kali  oder  Natron  gefüllt.  Die  Röhre  c 
ist  mit  Glassplittem  gefüllt  und  wird  mit  einer  gemessenen  Menge  der 
titrirten  Säure  benetzt,  von  der  auch  ein  Theil  in  die  grössere  Flasche 
abfliesst.  Diese  letztere  enthält  ebenfalls  gemessene  titrii'te  Säure  oder 
eine  grössere  Menge  destillirtes  Wasser.  Will  man  das  Ammoniak  in 
einer  einzigen  Operation  direct  durch  Säure  bestimmen,  so  schlägt  man 
soviel  Wasser  vor,  dass  jedenfalls  alles  Ammoniak  zu  einer  sehr  verdünn- 
ten Lösung  aufgenommen  werden  kann.  Man  bringt  nun  die  gewogene 
Substanz  mit  etwas  Wasser  in  die  kleine  Flasche,  fügt  den  Apparat  zu- 
sammen und  lässt  aus  d  durch  Oe£fnen  des  Quetschhahns  Alkali  hinzu- 


§   24.    Alkalische  Erden.  81 

fliessen,  indem  üan  zugleich  die  I^arape  unter  der  EntwickelangBflasche 
ansündet  Durch  lebhaftes  Kochen  treibt  man  alles  Ammoniak  aus.  Die 
Gasleitungsröhre  ist  vor  der  Entwickelungsflasche  abwärts  gebogen,  damit 
die  Flüssigkeit  sich  in  der  Kochflasche  concentrire,  wodurch  die  vollstän- 
dige Zersetzung  befördert  wird.  Das  Uebersteigen  der  kochenden  Flüs- 
sigkeit ist  sorgfältig  zu  verhindern,  was  durch  Reguliren  der  Flamme 
und  Blasen  auf  den  Hals  der  Kochflasche  geschehen  kann.  Man  sieht 
unter  der  Gasleitungsröhre  die  geröthete  Säure  stellenweise  blau  und 
durch  Umschütteln  wieder  roth  werden.  Fehlt  es  an  Säure  oder  hat 
man  nur  destillirtes  Wasser  vorgeschlagen,  so  wird  die  Flüssigkeit  ganz 
blau.  In  den  oberen  Theil  der  Röhre  c  legt  man  ein  befeuchtetes  Stück- 
chen rothes  Lackmuspapier.  So  lange  dies  nicht  blau  wird,  ist  kein  Am- 
moniak verloren  gegangen.  Bei  einigermaassen  vorsichtigem  Arbeiten 
geschieht  dies  niemals.  Es  ist  zweckmässig,  das  Kochen  eine  Zeit  lang 
einzustellen,  um  zur  Absorption  Zeit  zu  geben,  und  nach  5  bis  10  Minu- 
ten noch  einmal  zu  kochen. 

Die  Yorlegeflasche  enthält  entweder  eine  geröthete  Flüssigkeit  mit 
freier  Säure,  oder  eine  verdünnte  Ammoniaklösung.  Man  öflnet  den 
Apparat  erst  nach  einer  Stunde,  nachdem  man  die  Röhre  c  mit  destillir- 
tem  Wasser  in  die  grosse  Flasche  ausgespült  hat.  Ist  die  Flüssigkeit 
blau,  so  bestimmt  man  direct  mit  titrirter  Säare  das  Ammoniak,  nach 
denp  Gay-Lussac*schen  Verfahren,  bis  zum  Verschwinden  dta  Einfall- 
steile.  Ist  dagegen  titrirte  Säure  im  Ueberschuss  und  die  Flüssigkeit 
noch  roth,  so  bestimmt  man  die  freie  Säure  durch  titrirtes  Alkali  bis  zur 
violetten  Farbe.  Man  zieftfc^dann  den  reducirten  Wcrth  des  Alkalis  von 
dem  reducirten  Werth  der  Säure  ab,  oder  wenn  sie  normal  sind,  ohne 
Weiteres,  und  berechnet  den  Rest  auf  Ammoniak  nach  Nr.  12  der  Tabellen. 

Sehr  kleine  Mengen  Ammoniak  können  nicht  mit  Sicherheit  alkali- 
metrisch bestimmt  werden,  da  die  normalen  Flüssigkeiten  zu  concentrirt 
sind.  Man  bedient  sich  dazu  der  Bestimmung  durch  Silber,  welche  spä- 
ter beschrieben  werden  wird. 


Alkalische  Erden. 

Die  alkalischen  Erden  im  reinen  und  kohlensauren  Zustande  werden  §.  24. 
am  besten  mit  normaler  Salpetersäure  bestimmt,  weil  diese  Säure  mit 
ihnen  lösliche  Salze  bildet  Die  reinen  alkalischen  Erden  in  wässeriger 
Lösung,  wie  Kalkwasser,  Barytwasser,  werden  einfach  mit  rother  Lack- 
mustinctur  und  normaler  Salpetersäure  versetzt ,  bis  der  einfallende  Tro- 
pfen nicht  mehr  sichtbar  ist.  Man  beendigt  den  Versuch  in  einer  Ope- 
ration. Dagegen  können  die  kohlensauren  Verbindungen  derselben  Erden 
nicht  mit  einer  eben  genügenden  Menge  Säure  gelöst  werden,  sondern  sie  be- 

Mobr'«    Titrirbach,  ^ 
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dürfen  eines  merkbaren 'Üeberschusses,  besonders  bei  krystallisirten  und 
zerriebenen  Substanzen,  und  man  muss  mit  einer  Restanalyse  endigen. 
Wenn  die  Salpetersäure  auf  reines  kohlensaures  Natron  richtig  gestellt 
ist,  so  ist  sie  auch  zu  diesen  Versuchen  anwendbar,  und  die  Resultate 
sind  so  richtig,  als  das  Atomgewicht  zu  einander  richtig  bestimmt  ist. 

In  neuerer  Zeit  hat  Herr  Dr.  Pincus*)  in  Insterburg  den  kohlen- 
sauren Kalk  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  vorgeschlagen,  und  dies  mit 
so  gewichtigen  Gründen  unterstützt,  dass  man  dem  Vorschlag  seinen  Bei- 
fall nicht  versagen  kann.  Da  zur  Bestimmung  der  Erden  gerade 
eine  auf  kohlensauren  Kalk  gestellte  Salpetersäure  sehr  angenehm  ist,  so 
ist  hier  der  Platz,  diesen  Vorschlag  zu  prüfen.  Halb  hatte  ich  diesen 
Weg  schon  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  eingeschlagen,  indem  ich 
die  kohlensaure  Baryterde  zur  Controle  und  implicite  auch  zur  Grund- 
lage einer  titrirten  Säure  für  alkalische  Erden  angenommen.  Ich  hatte 
den  kohlensauren  Baryt  seines  grösseren  Atomgewichts  wegen  angenom- 
men, gebe  aber  jetzt  den  Gründen  des  Herrn  Pincus  für  den  kohlensau- 
ren Kalk  den  Vorzug.  Der  kohlensaure  Kalk,  sowohl  im  geftülten  Zustande, 
als  auch  als  Pulver  von  isländischem  Kalkspath,  löst  sich  in  normaler  Sal- 
petersäure leichter  auf,  als  kohlensaurer  Baryt.  Sein  Atomgewicht  =  50 
lässt  manche  Berechnungen  ohne  Weiteres  in  Gedanken  ausführen,  wäh- 
rend das  mit  einem  Decimalbruch  behaftete  Atomgewicht  des  Baryts  dies  nicht 
thut.  Gegen  kohlensaures  Natron  hat  der  kohlensatire  Kalk  den  Vorzug, 
dass  er  sicherer  wasserfrei  darzustellen  ist  und  mit  grosser  Ruhe  äusserst 
scharf  abgewogen  werden  kann.  Das  kohlensaure  Natron  muss  vor  jedem 
Versuche  geglüht  werden,  und  kann  nicht  so  gut  offen  in  einer  beliebigen 
Menge  abgewogen  werden,  weil  es  mit  zu  grosser  Begierde  Wasser  aus 
der  Luft  aufnimmt.  1  Grm.  gefällter  und  eben  getrockneter  kohlensaurer 
Kalk  hat,  auf  der  Wage  frei  stehen  gelassen,  binnen  einer  Stunde  nur 
^3  Milligramm  an  Gewicht  zugenommen,  so  dass  man  die  Gewichtszu- 
nahme während  der  Abwägung  als  Null  ansehen  kann.  Man  bedarf  zur 
Analyse  einer  auf  kohlensauren  Kalk  gestellten  Normalsalpetersäure  und 
eines  gleichwerthigen  Aetzkalis  oder  Ammoniaks.  Annähernd  stellt  man 
zuerst  die  Salpetersäure  auf  eine  normale  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron, weil  dies  mit  abgemessenen  Mengen  Flüssigkeit  geschehen  kann 
und  nicht  so  viele  einzelne  Wägungen  erfordert.  Die  letzte  Schärfe  giebt 
man  dann  mit  kohlensaurem  Kalk,  indem  man  die  Flüssigkeit  in  dem 
Mischcylinder  nach  dem  Resultat  der  Probe  stellt,  oder  nur  den  constan- 
ten  Factor  derselben  sucht. 

Als  kohlensauren  Kalk  schlägt  Dr.  Pincus  den  isländischen  Kalk- 
spath in  grob  gepulverter  Form  vor,  wahrscheinlich  um  ihm  keine  hy- 
groskopische Eigenschaft  durch  grosse  Flächen  zu  geben.  Durch  ein  fei- 
nes Messingsieb  kann  man  ein   gleichförmiges  Korn   erreichen.     Ebenso 


*)  Agriculturchcmische    und  chemische   Untersuchungen    von   Dr.    Pincus.     Oum- 
binnen  bei  Krauseneck   1869,  Seite  108. 


k 


I 


§,  i4.     Alkalische  Erde«.  88 

kami  man  sich  «uch  des  gi*IEllt4?n  kohleDumin  n  KhIIi^»  limKraen,  den  ui&n 
in  folgender  Art  bermtet ; 

Mail  löge  JcryKUllUirtr»  oimtnfr«  ic8  Chlurruirnmi  in  SS  ähnrr  Mif,  filtriri? 
n(^thtgenfalli),  erhibie  die  FlÜKtnigkcit  und  fallo  mit  einer  klurün  Ix^ung 
von  kühlrniiaurpin  Ammotiiftk,  die  iimii  uoch  mit  litxpmlf^m  V€»rset«t  hat 
Sobald  die  Flüasigkint  nchwach  alkaliwch  reagirt»  erUtUt*  man  bis  «um 
Kochen  und  Im^e  das  Ganze  buitts  längorn  Zeit  stdi^n.  Dor  kahlnnitann» 
Kalk  nimmt  *nnr  dirhtcrr^  F<»rro  an  und  \hmi  sich  Ifiihtf-r  auMWaach«tu 
Mmh  &ltrirt%  btHli*cke  dctn  Ni«*de»nirhbtg  mit  Kiltrir|mpifr  und  waach# 
mit  heissem  destillirten  Wuimer  aus,  bis  dit»  abflieasend«  Flüssigkeit  nicht 
mehr  rait  Silber  auf  Chlor  reagirL  Man  trockne  den  Niedersrhlag,  or- 
hitxe  ihn  stark  in  euier  Pün£<tllrin»chalf^  and  falte  ihn  in  ein  (Hur  ein, 
mit  einem  Kcirke,  worin  ein  üklarculeiiunrühr  8t**ekt,  geschlo(4«en 
Bei  hjilt  man  jabr«^lang  i^ineu  ganss  gleichen  waatferleerijn  rrinm 
kohlenasuren  Kalk.  Mit  diejirm  f*rA|iiu-at«f  bestimmt  man  nun  dmi  con* 
stanti^n  Factor  d<*r  Sal|Miten*Aur*s  um  nie  auf  iiormn]  2U  reduciren.  Da 
man  asalptxt  mit  mu^r  gekcrrhten  Ftiksaigkmt  xu  thun  hat,  wi^Icho  freie 
Säure  enthalt,  also  keinem  Kohli^nnfiure,  so  ist  der  Farben übfifgang 
durch  kohlensftiirefroiäs  Aetakali  au»  Roth  in  lllau  oder  Violett  sehr  be- 
stimmt. 

Zunächnt  kommt  *•«  uns  bfi  *if*r  Ifeurth*'ilung  einer  neuen  Methode 
auf  die  Gidchheit  der  einzelnen  Resultat«»  an.  I)iii»ell>e  iut  suhr  befriedi- 
find.  Sodsnn  h&tt4tn  wir  die  Uebi*ruinstimmung  mit  der  äJtem,  auf 
Natron  V-       *!  Mnjde  »u  prüfen.     Für  eino  vorhan- 

iwrm  u*  M   Kali  wurde  der  coutttanie  Factor 


1= 


Oonstantar 

Factor. 


KohU^niaartr«  Natron 
KahlenMurer  Kiiik 


3,210  Grm. 

1 

1 


60,7 

11,2 

20,03 

2t),03 


60,56 

41,13 

20 

20 


0,9077 

0,996 
0,990 


\}n'  [  iitii   ilut'dr  .-uui  nitiil  grosser,  aln  sie  häufig  b*M  WiedeHhilung 
'dermdben   Arlwit   vorkommen.     Man  sieht ,   dfiM«    man    mit   k^hh-nsaurem 
JKalk  ohn«^   vorhrrigo  (il Übung   eine   ebnuso   schtirfe  Titreiütellung   erhi&lt, 
[alt  M  mit  kohl euisdi Urem  Natron   nur  nach  einer  votlntHndigen  Uurcbght. 
H*/u»licb  iht.  und  dies  ii»t  »ehon  ein  Gewinn.     IHe  Sodafabriken  wer- 
'  r    den  kohh/nMaitren  Natron«   3CU   bedienen  fortfuhren, 

heu  Lttboratorient  die  AgricuUurversarhsKtationen  mit 
r  auch  den  kohlennaiirtin  Kidk  anwenden. 


^* 
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§25. 


Kalk. 


Substanz. 


Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.Norm.- 

Säure=:l  Prc. 

Substanz. 


1  CC.  Nor- 
malsäure 
ist  gleich 


14.  Calcium    .   .   . 
16.  Kalk 

16.  Kohlensaurer 
Kalk 

17.  Chlorcalcium  . 

18.  Krvstallisirtes 
Chlorcalcium  . 

19.  Schwefelsaurer 
Kalk 

20.  Gyps 

21.  Salpetersaurer 
Kalk 


Ca 
CaO 

CaO  +  COa 
CaCl 

CaCl  +  6H0 

CaO  +  SOg 
CaO  +  S03  +  2HO 

CaO  +  NOß 


20 

28 

50 
55,46 

109,46 


86 

82 


2         Grm. 
2,8 

5 
5,546 

10,946 

6,8 

8,6 

8,2 


0,020    Grm. 
0,028 

0,050 
0,05546 

0,10940 

0,068 
0,086 

0,082, 


Die  Anwendbarkeit  einer  nach  kohlensaurem  Kalk  gestellten  Salpeter- 
säure zur  Bestimmung  von  reinem  und  kohlensaurem  Kalk  ist  von  selbst 
einleuchtend.  Es  durfte  hier  nur  die  Gleichheit  verschiedener  Bestim- 
mungen derselben  Menge  und  ihre  Richtigkeit  im  System  nachgewiesen 
werden.     Beides  ist  im  vorigen  Paragraphen  geschehen. 


§•26. 


Baryt. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

ICG.Norm,- 

ISäure  =  1  Prc. 

Substanz. 

1 

1  CC.  Nor- 
malsäure 
ist  gleich 

22.  Baryum    .    .   . 

Ba 

68,59 

6,859  Grm. 

0,06859  Grm. 

23.  Baryt     .... 

BaO 

76,59 

7,659 

0,07659 

24.  Barythydrat    . 

BaO  +  HO 

85,59 

8,559 

0,08559 

25.  Barytkrystalle 

BaO  +  9H0 

157,59 

15,759 

0,15759 

26.  Kohlens.  Baryt 

BaO  +  CO2    . 

98,59 

9,859 

0,09859 

27.  Chlorbaryum  . 

BaCl 

104,05 

10,405 

0,10405 

28.  Salpeters.  Baryt 

BaO  +  NO5 

130,59 

13,059 

0,13059 

$.  f8.    Roknucker. 


S& 


peteruar«  gckocM ,  bb  ToU^tamlÜ!«  La»u^r  eiA$>«txv<)NQ  iM ;  dtain  «ird 
iie«tnlet  tckmMsMurK  KaH  odtr  XatxxMi  «iid  l^ickwvK^iiictiir  zugvwtci^ 
dtT  Vther»ckm»  <ler  Siw«  iMutiwMU  Diirdi  den 
•diwrtffJiimim  Kali  <Mlcr  Natitw  wird  in  der  N««- 
InlilÜ  uc^ts  gii^iiiit ,  dai^p^vii  die  RcMctioii  gpuis  luiler  lö«licli<tt  «ftd 

Buyt  mkadt  aickt  d»  Eii^niMii  d»  Eod«  dflr  EndMiMunir.     Dw^ 
lickug. 


Strontian. 


S«b6Umx. 


el 


'    Menc«  för    <   1  OC.  Xor> 
^^^^^  ;  Sä w*  - 1  Prc '    i»t  gleich 


Atom- 


29.  SCronttnm    .   . 

;                Sr 

4a,«7 

4,367  Grra. 

0,01367  Orm. 

9a  Stronüan     .   . 

SrO 

51,67 

5,167 

a05167 

31.  KohleDsaurer 
Strontimn     .   . 

SrO  +  CO, 

73»67 

7,367 

0,07867 

S3L  Cklonlrontimm 

SrO 

79,13 

7,913 

a07913 

S^  Salpctenmiirer 
Strontimn«  .   . 

SrO  +  NO, 

105,67     ' 

10,567 

0^10567 

§.». 


Wird  wie  Kalk  und  Bai^  bestimmt  nach  Anleitung  der  beiden  Tor- 
angehenden  Paragraphen. 


Rohrzucker. 

Dr.  Gronven  hat  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  einer  Zuckerlö»ung 
ak  Princip  der  Bestimmung  angewendet  Leider  ist  diese  Loslichkeit 
Terschieden  je  nach  der  Coucentration  der  ganzen  Flikssigkeit ,  winlurch 
angleiche  Resultate  hervorkommen,  je  nachdem  mau  melir  oder  woniger 
Wasser  bei  gleicher  Zuckermenge  in  der  Lösung  hat.  £s  wftre  sonst  die 
alkalimetrische  Bestimmung  des  Kalkes  durch  Säure  eine  sehr  leichtv  und 
sichere  Arbeit  Vielleicht,  dass  durch  Tabellen  dem  Yerfaliren  eine  grt)s- 
sere  Sicherheit  gegeben  werden  könnte ,  die  es  in  dem  jetaigen  Zustaiulo 
noch  nicht  gewährt 
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§.29.  Salpetersäure. 

Die  folgende  Bestimmung  der  Salpetersäure  ist  wesentlich  eine  alka- 
limetrische,  da  eine  der  Salpetersäure  äquivalente  Menge  Ammoniak  be- 
oibnint  wird. 

Mattin*)  hat  eine  Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  ihre  Umwand- 
lung in  eiu  Aequivalent  Ammoniak  gegründet.  Die  Thatsache,  dass  Sal- 
petersäure, mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  gemischt,  durch  metallisches  Zink 
in  Ammoniak  übergehe,  war  schon  früher  bekannt  (s.  Gmelin,  I.  828). 
Wird  Zink  in  ein  Gemenge  beider  Säuren  gebracht,  so  findet  keine  Gas- 
entwickelung statt,  und  die  Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
geht  vor  sich.  Der  im  Zustande  des  Entstehens  auftretende  Wasserstoff 
verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Stickstoffverbindung,  die  von  Sal- 
petersäure allein  erzeugt  werden  würde. 

Es  ist  bekannt,  dass  metallisches  Zink  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Stickoxydulgas  entwickelt,  und  läset  man  1  At  Stickoxydulgas  mit  4  At 
Wasserstoff  in  Wechselwirkung  treten,  so  kann  sich  Wasser  und  Ammo- 
niak bilden: 

NO  +  4H  =  NHs  +  HO. 

Indem  allmälig  sämmtliche  Salpetersäure  an  das  Zink  tritt,  wird  sie 
Aequivalent  für  Aequivalent  in  Ammoniak  verwandelt.  Sobald  dies  voll- 
ständig geschehen  ist,  stellt  sich  Wasserstoffentwickelung  am  Zink  ein, 
die  man  eine  Zeit  lang  duldet.  Es  bliebe  nun  noch  eine  maassanalytische 
Bestimmung  des  Ammoniaks  vorzunehmen  übrig.  Dies  kann  aber  in  der 
Chlorzink  und  Salzsäure  haltigen  Flüssigkeit  nicht  ohne  ein^  Destillation 
stattfinden,  und  dies  ist  der  Umstand,  der  diese  Methode  weniger  em- 
pfehlungswerth  macht.  Eine  Destillation  oder  Entwickelung  eines  Gases 
ist  eine  Operation,  welche  leicht  zu  Verlusten  fuhrt.  Will  man  die 
Operation  ausfühi*en,  so  würde  man  am  besten  in  reiner  Salzsäure 
das  Ammoniak  auffangen,  im  Wasserbade  zur  Trockne  abdampfen  und  in 
dem  Rückstande  den  Chlorgehalt  mit  chromsaurem  Kali  und  Silberlösung 
bestimmen.  Natürlich  könnte  man  auch  in  überschüssiger  Normalsäure 
auffangen  und  den  Rest  der  Säure  durch  titrirtes  Alkali  bestimmen.  In 
diesem  Falle  würde  man  sich  des  zur  Entwickelung  des  Ammoniaks 
S.  80  empfohlenen  Apparates  und  Verfahrens  bedienen.  Die  Zersetzung 
der  salpetersauren  Verbindung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  würde 
man  gleich  in  der  kleineren  Flasche  vornehmen,  und  bei  geschehe- 
ner Umbildung  in  Ammoniak  und  beginnender  Wasserstoffgasentwicke- 
lung  das  Alkali  zusetzen  und  die  Destillation  nach  der  gegebenen  Anlei- 
tung einleiten.  -^   . 


•)  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  947;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  61,  S.  247. 
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Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Absawägende 

Menge  für 

1  CC.  Norm.- 

Saure=:lPrc. 

Sabstans. 

1  CC.  Not 
malsäure 
ist  gleich 

34.  Kohlenstoff.   . 

35.  Kohlensänrc    . 

C 
CO, 

6 
22 

0,6  Grm. 
2,2 

0,006  Grm. 
t),022 

a.     Im  gebundenen  Zustande. 

Die  Kohlensaure  wird  nicht  direct,  sondern  die  mit  ihr  verbundenen 

en  von  Basen  alkalimetrisch  gemessen.  Am  besten  eignen  sich  au 
dieeon  Basen  Kalk  oder  Baryterde,  da  sie  mit  ihnen  im  festen  Zustande 
nur  die  eine  neutrale  Verbindung  eingeht. 

Es  kommt  also  darauf  an,  die  vorhandene  Kohlensäure  in  kohlen- 
eauren  Kalk  oder  Baryt  überzuführen.  Dies  geschieht  in  den  einzelnen 
Fallen  verschieden,  immer  aber  sehr  leicht  und  sicher.  Ist  die  Kohlen- 
afture  in  löslicher  Verbindung  mit  Alkalien,  so  werden  diese  durch  eine 
Lösung  von  Ghlorbaryum  oder  Ghlorcalcium  zersetzt,  und  sind  die  Alka- 
Uen  doppelt  kohlensauer,  oder  nur  zum  Theil,  so  setzt  mau  beiden  Am- 
moniak zu.  Da  das  Ammoniak  selbst  leicht  etwas  Kohlensäure  enthält, 
■o  läszt  man  dieses  Gemenge  aus  Ghlorbaryum  oder  Ghlorcalcium  und 
Ammoniak  warm  werden  und  absetzen  oder  filtrirt  es  in  eine  Flasche, 
die  mit  einer  offenen  Kalkröhre  verschlossen  ist  (siehe  Fig.  6«S,  Sk  65). 

Wenn  die  Alkalien  einfach  kohlensaure  sind,  so  ist  die  alkidime- 
tiiBche  Bestimmung  auch  direct  eine  Kohlensäurebestimmung,  gerade 
so,  wie  in  der  Fresenius- WilTschen  Methode  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure  auch  eine  Bestimmung  des  damit  verbundenen  Alkalis  ist. 
Ich  werde  unten  zeigen,  dass  auch  in  meiner  Methode  die  Bestimmungen 
des  Alkalis  und  der  Kohlensäure  ganz  gleiche  Resultate  liefern. 

Um  nun  die  Methode  selbst  zu  prüfen  und  zu  begründen,  wurden 
folgende  Versuche  angestellt: 

1  Grm.  stark  erhitztes  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  wurde 
mit  Lackmustinctur  versetzt  und  erhielt  24  GG.  Normalsalpetersäure, 
rückwärts  5,1  GG.  Normalkali.  Es  sind  also  verbraucht  18,9  GG.  Normal- 
salpetersäure.    Bei  drei  Repetitionen  wurden  erhalten  18,89  GG. 

Berechnen  wir  die  letzte  Zahl  auf  kohlensaures  Watron ,  so  erhalten 
wir  1,001  Grm.  statt  1  Grm.,  und  berechnen  wir  dieselbe  auf  Kohlensäure, 
indem  wir  sie  mit  0,022  multipliciren ,  so  erhalten  wir  0,41558  Grm. 
=  41,558  Proc  Kohlensäure.  Nach  den  Atomgewichten  berechnet,  sind 
darin  41,51  Proc.  Kohlensäure  enthalten.     Dies  ist  jedoch  nur  eine  Be- 
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rechnung  der  Kohlensäure ,   welcbe  sich  auf  die  bekannte  Neutralitü  des 
angewendeten  Salzes  gründet.     Es  wurde  deshalb  femer 

1  Grm.  desselben  trockenen  kohlensauren  Natrons  in  Wasser  gelöst,* 
mit  eioem  Ueberschuss  von  gelöstem  Cblorbaryum  gefällt,  der  Nieäer- 
B^ag  auf  einem  Filtrum  ausgewaschen  und  mit  dem  Filtrum  in  die 
Flasche,  worin  gefallt  wurde,  zurückgebracht.  Nachdem  Lackmustinctui;,. 
zuget^zt  war,  wurde  Normalsalpetersäure  zugesetzt,  und  zwar  24,5  CG. 
Die  Lösung  geschah  vollständig  und  das  Filtrum  schwamm  in  Stücken 
in  der  klaren,  rothen  Lösung  herum.  Es  wurde  nun  mit  Normalkali  rück- 
wärts ti|pjri  lind  5,7  CG.  desselben  gebraucht.  Es  sind  demnach  18,8  GG. 
Normahi|i|Mersäure  gesättigt  worden.  Diese  mit  0,022  multiplicirt,  ge- 
ben 0,4136  Grm.  Kohlensäure  =  41,36  Proc.  Die  Berechnung  verlangt 
41,51  Proc. 

2  Grm.  desselben  kohlensauren  Natrons  erhielten  aus  einer  Pipette 
50  GG.  Normalsalpetersäure  und  12,4  GG.  Normalkali;  es  sind  also  verbraucht 
37,6  GG.  NormalBalpetersäure  =  1,9928  Qrm.  kohlensauren  Natrons, 
statt  2  Grm.  « 

2  Grm.  desselben  kohlensauren  Natrons  mitGhlorbdryum  und  Ammoniak 
gefallt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  bis  rothes  Lackmuspapier  von  den  ab- 
fallenden Tropfen  nicht  mehr  blau  wurde,  und  mit  dem  Filtrum  wie  oben 
behandelt,  erhielten  50  GG.  Normalsalpetersäure  und  dagegen  12,4  GG. 
Noimalkali;  ebenso  50,5  GG.  Säure  und  12,9  GG.  NormalkalL  In  beiden 
Fällen  sind  also  hier  37,6  GG.  wie  im  vorhergehenden  Versuche  erhalten  wor- 
den. Multipliciren  wir  diese  Zahl  mit  0,022,  so  erhalten  wir  an  Kohlen- 
säure 0,8272  Grm.  =  41,36  Proc     Berechnung  41,51  Proc. 

Man  wird  die  Bedeutung  des  Versuches  nicht  verkennen.  Durch 
das  Fällen  des  kohlensauren  Alkalis  mit  Ghlorbaryum  oder  Ghloroalcium 
ist  die  *i|^alität  ganz  auf  den  Baryt  oder  Kalk  übergegangen.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit,  welche  Ghlomatrium  und  Ghlorbaryum  enthält,  ist 
noth wendig  ganz  neutral,  so  wie  sie  sich  auch  erwiesen  hat.  Lackmus- 
tinctur  blieb  damit  blau,  ein  Tropfen  Probesäure  machte  Alles  hellroth. 
Der  Niederschlag  kann  als  unlöslicher  Körper  keine  andere  alkalische 
Baryt-  oder  Kalk  Verbindung  als  kohlensauren  Baryt  oder  Kalk  enthalten, 
indem  Aetzbaryt  und  Kalk  löslich  sind,  wenn  bis  zum  Aufhören  der  al- 
kalischen Reaction  im  Filtrat  ausgewaschen  wird  und  alle  anderen  unlös- 
lichen Baryt-  und  Kalkverbindungen  neutral  sind.  Es  ist  demnach  die 
Menge  des  kohlensauren  Baryts  und  Kalks  ein  genaues  Maass  der  Kohlen- 
säure.  Als  solchen  hat  man  ihn  auch  schon  in  der  gewöhnlichen  Analyse 
angewendet,  nur  haben  wir  ihn  hier  nicht  zu  trocknen,  das  Filtrum  zu 
verbrennen  und  nach  dem  Glühen  zu  wägen,  sondern  wir  wägen  ihn  mit 
der  Bürette.  Die  fthärfe  dieser  Wägung  steht  der  der  feinsten  Wage 
nicht  nach,  abgesehen  davon,  dass  man  nicht  in  der  Lage  ist,  ftir  Filter- 
asche,  hygroskopischen  Zustand  dos  Platintiegels,  mögliche  Zersetzung 
des  Niederschlags  durch  Glühen,  Mehrgewicht  durch  unvollständiges  Aus- 
wascben  Fehler  zu  machen. 
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"^^^  ist  wesentlich,  aus  dem  kohlensauren  Haryt  oder  Kalk  durch  die 
AberschüBsige  Normalsalpetersäure  s&mmtliche  Kolilensäure  durch  Erhitzen 
'  und  Aussaugen  zu  entfernen,  da  in  einem  mit  kohlensaurem  Gase  gefüll- 
ten Glase  die  schon  blaue  Flüssigkeit  des  Gemenges  duroh  Umsdbütteln 
wieder  in  Violett  übergeht     Es  werden  dann  mehrere  Tropfen  Nonaal- 
^knli  SU  yiel  gebraucht.  • 

Da  die  Grundlage  einer  Methode  immer  durch  den  bekannten  Ge- 
halt reiner  Stoffe  gewonnen  wird,  so  habe  ich  auch  noch  reines  kohlen- 
saures Kali  hinzugezogen. 

1  Grm.  scharf  getrocknetes  kohlensaures  Kali  erhielt  18-00%  Normal- 
aalpeters&ure  und  3,5  CG.  Normalkali.  Es  sind  also  14,5  CG.  NoiriftlBalpeter- 
säure  gesättigt  worden.  Diese  multiplicirt  mit  0,06911,  geben  1,IH)2095 
Grm.  statt  1  Grm. 

1  Grm.  desselben  kohlensauren  Kalis  mit  Chlorbaryum  gefüllt  und 
der  Niederschlag  wie  oben  l>ehandelt,  erhielt  18  CO.  NormalsalpetersAure 
und  3,55  CC!  Normalkali.  Es  sind  also  verbraucht  14,45  CG.  Säure.  Diese 
multiplicirt  mit  0,02^,  geben  0,3179  Grm.  =  31,79  Proc  Die  Berech- 
nung verlangt  31,89  Proc. 

Eine  bessere  Uebereinstimmung  konnte  nicht  erwartet  werden.  In 
allen  diesen  Fällen  zeigte  der  gefüllte  kohlensaure  Baryt  eine  ganz  gleiche 
Alkalität,  wie  das  kohlensaure  Alkali  selbst,  aus  welchem  er  entstanden 


Statt  des  Chlorbaryums  nahm  man  auf  1  Grm.  trockenes  kohlensaiu^es 
Kali  eine  Lösung  von  krystallisirtem  Chlorcaicium.  Der  Niederschlag, 
ausgewaschen,  erhielt  18  CC.  Normalsalpetersäure  und  3,5  CC.  Normalkali 
=  14,5  CC.  Normalsalpetersäure,  genau  wie  im  vorletzten  und  sehr  nahe 
wie  im  letzten  Versuche. 

Es  ist  demnach  in  der  Wirksamkeit  ganz  gleich,  ob  man  ddl  kohlen- 
saure Salz  mit  einem  Baryt-  oder  Kalksalz  fällt.  Hat  man  doppelt  koh- 
lensaures Alkali,  so  setzt  man  demselben  eine  ammoniakhaltige  Lösung 
▼on  Chlorbaryum  im  Ueberschuss  zu.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  muss 
man  mit  der  Fällungsflüssigkeit  prüfen,  ob  sie  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt.  Man  süsst  heiss  und  rasch  aus,  indem  man  den  Luftzutritt  mit 
einer  Glasscheibe  möglichst  abhält,,  und  titrirt  den  Niederschlag  sammt 
dem  Filtrum  in  der  angegebenen  Weise. 

Als  Beispiel  folge  hier  die  vollständige  Analyse  des  doppolt  kohlen- 
sauren Natrons. 

2  Grm.  schön  krystallisirtes  doppelt  kohlensaures  Natron  wurden, 
nachdem  sie  mit  Lackmustinctur  versetzt  waren,  mit  26  CC.  Normalsal- 
petersäure versetzt,  erhitzt  und  die  Kohlensäure  ausgeblasen.  Es  wurden 
2,3  CC.  Normalkali  zum  Hervortreten  der  violelftn  Farbe  erfordert 
=  23,7  CC.  Normalsalpetersäure.  Eine  Repetition  gab  26,6  CC.  Säure 
und  2,8  CC.  Natron,  also  ebenfalls  23,7  CC.  Diese  mit  dem  tausendsten 
Theile  des  Atomgewichts  des  Natrons  =  0,031  multiplicirt,  geben  0,7347 
^hrm.  =  36,73  Proc.  Natron. 
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2  Grm.  deBselben  Salzes  mit  Ammoniak  gelöst  und  mit  Chlorcaloiam 
statt  des  Chlorbaryums  versetot,  erhitzt  und  heiss  filtrirt,  dann  der  Nie- 
dAtschlag  sammt  dem  Filtrum  mit  Normalsalpetersäure  titrirt,  erhielten 
50  GG^Sal|)eter8äure,  und  nach  dem  Erhitzen  und  Vertreiben  der  Koh- 
lensäure 3,2  CG.  Probenatron.  Es  sind  also  46,8  GG.  Normalsalpetersäure 
gesättigt  worden.  Diese  mit  0,022  (dem  tausendsten  Theil  von  22,  dem 
Atomgewicht  der  Kohlensäure)  multiplicirt.  geben  1,0296  Grm.  Kohlen- 
säure in  2  Grm.  Salz  =  51,48  Proc        ^ 

Die  Titrirung  des  Natrons  erforderte  23,7  GG.  Probeflüssigkeit,  die 
des  kohlensauren  Kalks,  der  aus  der  Kohlensäure  des  Salzes  entstanden 
war,  fordbrte  46,8  GG.  Aus  dem  blossen  Anblick  dieser  Zahlen  ergiebt 
sich  deutlich,  dass  die  Kohlensäure  zu  2  Atomen  vorhanden  ist,  weil  alle 
Normalflüssigkeiten  gleich  stark  sind  und  ein  Atom  im  Litre  enthalten. 
Das  doppelt  kohlensaure  Natron  sättigt  nur  ein  Aequivalent  Salpeter- 
oder Kleesäure ,  der  daraus  entstandene  kohlensaure  Kalk  sättigt  aber  so 
oft  sein  Aequivalent  derselben  Säure,  als  Atome  Kohlensäure  vorhanden 
waren,  um  ihn  zu  fallen.     Die  Analyse  bat  uns  demimch  gegeben: 

gefunden         berechnet 

Natron       .     .     36,73  36,90 

Kohlensäure  .     51,48  52,3^ 

Wasser      .     .     11,79  10,72. 

Zur  Gontrole  wurden  2  Grm.  desselben  Salzes  im  Platintiegel  ge- 
glüht und  der  Gewichtsverlust  bestimmt.  Er  betrug  0,745  Grm.  Nehmen 
wir  die  Hälfte  der  Kohlensäure  rait  26,44  und  dazu  das  Wasser  mit  10,22, 
so  erhalten  wir  einen  muthmaasslichen  Glühverlust  von  36,66  Proc.  Der 
Versuch  gab  37,25  Proc. 

Die  Frage,  ob  man  bei  diesen  Versuchen  vorzugsweise  Ghlorbaryum 
oder  Ghlorcalcium  wählen  solle,  erfordert  einige  Erörterungen.  Betrach- 
ten wir  die  Löslichkeitsverhältnisse  beider  kohlensaurer  Salze,  so  ist  der 
kohlensaure  Baryt,  nach  F r es en ins  (Anleitung  zur  quantit.  ehem.  Analyse, 
3.  Aufl.  S.  566;  4.  Aufl.  S.  753),  in  reinem  kalten.  Wasser  in  14137  Theilen 
löslich,  der  kohlensaure  Kalk  in  10601  Theilen.  Von  ammoniakhaltigem 
Wasser  erfordert  der  kohlensaure  Baryt  141000  Theile,  der  kohlensaure 
Kalk  65246  Theile.  Es  erscheint  demnach  der  kohlensaure  Baryt  schwe- 
rer löslich.  Dagegen  nimmt  der  kohlensaure  Baryt  ein  mehr  als  sechsfach 
grösseres  Volum  als  der  kohlensaure  Kalk  ein,  und  verstopft  das  Filtrum 
sehr  dicht,  wodurch  die  Filtration  langsam  geht.  Es  muss  dann  zuletzt 
doch  weit  mehr  Wasser  aufgegossen  werden,  wodurch  die  geringere  Lös- 
lichkeit mehr  wie  aufgewogen  wird.  Die  Länge  der  Operation  des  Fil- 
trirens  giebt  bei  dem  Barytsalze  Veranlassung  zu  Fällung  von  kohlen- 
saurem Baryt  durctf  atmosphärische  Kohlensäure.  Dagegen  bildet  sich 
der  kohlensaure  Kalk  bei  heisser  Fällung  sogleich  zu  Arragonitkrystallen 
(G.  Rose),  setzt  sich  sehr  leicht  ab  und  lässtsich  bei  gutem  Filtrirpapier 
ohne  abzusetzen  aufgiessen  und  vollständig  auswaschen.  Durch  das  Aus- 
waschen muss  nothwendig  das  freie  Ammoniak  entfernt  werden ,  weil  aa 
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alkalische  EigenachafteD  besitzt,  dagegen  kommt  es  nicht  darauf  an,  ob 
Reste  neutraler  Salze  in  dem  feuchten  Njle^^rschlage  zurückbleiben.  Das 
sonst  so  widrige  Haften  des  kohlensauren  Kalks  an  den  Gelassen  ist  Uer 
ohne  alle  Bedeutung,  da  die  Auflösung  in  demselben  Geföss«  güdiieht, 
wobei  sich  alle  Theilchen  von  selbst  lösen. 

Die  Entfernung  des  Anvooniaks  wird  durch  dieselben  Erscheinungen 
erkannt,  wodurch  auch  nachher  die  alkalische  Beschaffenheit  des  kohlen- 
sauren Erdsalzes  gemessen  Wftd,  nämlich  durch  die  Wirkung  auf  das 
Pflanzenpigment,  und  deshalb  kann  man  mit  Auswaschen  aufhören,  sobald 
die  alkalische  Reaction  des  ablaufenden  Wassers  verschwunden  ist.  Die 
Ghlorreaction  des  auszuwaschenden  Kochsalzes  dauert  aber  nook  viel  län- 
ger, wodurch  bei  der  gewöhnlichen  Gewichtsanalyse  das  Auswvechen  eine 
andere  Bedeutung  hat. 

Der  kohlensaure  Baryt,  welcher  beim  Wägen  durch  sein  hohes  Atom- 
gewicht sehr  willkommen  ist,  hat  vor  dem  kohlensauren  Kalk  beim  Titri- 
ren  keinen  Vorzug.  Die  Wirkung  äquivalenter  Mengen,  und  wären  sie 
im  Gewichte  noch  so  verschieden,  ist  absolut  gleich,  und  das  kleine  Vo- 
lum ist  uns  eben^  ¥rillkommen,  wie  dem  abwägenden  Chemiker  das 
hohe  Atomgewicht. 

Es  folge  hter  iloch  die  Analyse  des  doppelt  kohlensauren  Kalis,  wel- 
ches wegen  seiner  plattenförmigen  Kry stalle  leichter  Mutterlauge  ein- 
Bchliesst  und  deshalb  zu  kleine  Zalilen  giebt. 

2  Grm.  krystallisiites  doppelt  kohlensaures  Kali  =  19,8  CC.  Nor- 
malsalpetersüurc.  Diese  multiplicirt  mit  0,04711,  geben  0,9327  Grm. 
wasserleeres  Kali  ^=  46,63  Proc. 

2  Grm.  desselben  Salzes  mit  Gblorcalcium  und  Ammoniak  gefUlt 
und  der  Niederschlag  vom  Filter  abgespritzt,  mit  Normalsalpetersäure 
titrirt  erforderten  3H,9  CC.  Diese  mit  0,022  multiplicirt,  geben  0,8559 
Grm.  Kohlensäure  =  42,79  Proc.  Die  Zahlen  19,8  und  38,9  zeigen, 
dass  2  Atome  Kohlensäure  vorhanden  sind.     Wir  haben  also 

gefunden         berechnet 
Kali     .     .     .     46,63  47,058 

Kohlensäure       42,79  43,951 

Wasser     .     .      10,58  8,991. 

Jede  Bestimmung  der  Kohlensäure  ohne  Entwickelung  derselben  ist 
solchen  Operationen  vorzuziehen,  worin  die  Kohlensäure  erst  frei  gemacht 
und  in  einem  anderen  Gefässe  wieder  gebunden  werden  muss.  Es  sind 
dabei  nämlich  leicht  Verluste  möglich,  die  man  nirgeddwo  wahrnehmen 
kann  und  die  sich  demnach  in  dem  Resultate  als  Fehler  finden.  Gleich- 
wohl giebt  es  Fälle,  worin  man  zur  Entwickelung  seine  Zuflucht  nimmt, 
wenn  nämlich  kleine  Mengen  kohlensaurer  Verbindungen  mit  grösseren 
Mengen  fremder  Stoffe  vermischt  vorkommen,  und  wenn  es  wahrschein- 
lich ist,  dass  alkalische  Stoffe  nur  theilweise  im  kohlensauren  Zustande 
vorhanden  sind. 

Diese  Frage  kann   bei  Mörtelahalysen  vorkommen,    wo  bestimmt 
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werden  soll,  ein  wie  grosser  Theil  des  Kalks  nach  einer  gegebenen  Zeit 
in  den  kohlensauren  Zustand  übergegangen  sei,  wie  viel  sich  noch  im 
Zustande  des  Hydrats  darin  befinde,  femer  wenn  man  eine  unlösliche 
Eohleniäureverbindung  von  unbestimmtem  Gehalte  an  Kohlensäure  ana- 
lysiren  will,  also  bei  der  Analyse  des  kohlensauren  Zinkoxyds,  Eisenoxy- 
duls, Kupferoxyds,  der  kohlensauren  Bittererde,  des  Bleiweisses,  kurz  aller 
solcher  Verbindungen,  welche  wechselnde  Mengen  dieser  Säure  enthalten. 

Bei  dieser  Analyse  ist  es  erforderlich,  dass  der  ganze  Apparat  sehr 
luftdicht  schliesse,  damit  keine  Kohlensäure  durch  die  Fugen  entweihe, 
welche  in  diesem  Falle  dem  Resultate  ganz  entginge,  während  bei  der 
Verlustanalyse  nur  der  mitgeführte  Wasserdampf  den  Fehler  bilden  würde. 
Es  ist  dadurch  angedeutet,  dass  der  Apparat  möglichst  einfach  sei,  wenige 
extemporale  Fugen  und  Verbinduugen  habe  und  bei  vollständiger  Ab- 
sorption einen  sehr  geringen  oder  gar  keinen  Druck  dem  zu  entwickeln- 
den Gase  darbiete,  damit  es  kein  Bestreben  habe,  zu  entweichen  und  nur 
dem  vorgeschriebenen  Wege  der  Absorption  folge.  Es  sind  zu  diesem 
Zwecke  zwei  verschiedene  Apparate  construirt,  welche  beide  dem  Zwecke 
sehr  gut  entsprechen  und  sehr  übereinstimmende  uSÖ  genaue  Resultate 
geben.  Der  erste  Apparat  stellt  dem  Gase  einen  schwachen  Druck  ent- 
gegen, der  zweite  gar  keinen. 

Der  erste  Absorptionsapparat  ist  in  Fig.  67  a.  abgebildet.  Eine  in 
einen  stumpfen  Winkel  gebogene,  ziemlich  weite  Glasröhre  a  ist  auf  der 

Fig.  67  b. 
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einen  Seite,  um  Verbindungen  zu  vermeiden,  in  ein  dünnes  gebogenes 
Ende  ausgezogen ,  mit  dessen  absteigendem  Theile  sie  durch  den  Kork  - 


$^.  30.     Kohlensäure.  93 

der  Entwickelnngsflasche  b  geht.  Diese  enthält  die  zu  analysirende  Suh- 
stanz  in  genau  gewogener  Menge.  Durch  den  Kork  dieser  Flasche  geht 
das  spitze,  offene  Ende  einer  Glasröhre,  welche  die  entwickelnde  SAure 
enthält.  Das  ohere,  ausgezogene  Ende  ist  mit  einer  Kautschukröhre  ver- 
sehen und  diese  mit  einem  Quetschhahn  geschlossen.  Man  taucht  das 
untere  Ende  dieser  Röhre  in  ein  Gefass,  welches  eine  aus  gleichen  Volu- 
men roher  Salzsäure  und  Wasser  gemischte  Säure  enthält,  drQckt  den 
Quetschhahn  auf  und  saugt  an  dem  oheren  Ende  diese  Röhre  voll  Säure. 
Darauf  lässt  man  den  Quetschhahn  los,  dessen  Druck  das  Ausfliessen  der 
Säure  nun  verhindert  Wenn  man  nun  den  letzten  etwa  noch  anhängen- 
den Tropfen  Säure  mit  Papier  weggenommen  hat,  setzt  man  den  heneta- 
ten  Stopfen  fest  auf  die  Entwickelungsflasche  h. 

Die  Röhre  a  ist  his  zur  Hälfte  ihrer  Höhe  mit  einem  kohlensäure- 
freien Ammoniak  gefüllt  Man  prüft  dies  Ammoniak,  indem  man  es  mit 
etwas  Kalkwasser  oder  Chlorcalcium  versetzt  und  dann  zum  Kochen  er> 
hitst,  wohei  es  ganz  klar  bleiben  muHs.  Sollte  es  trübe  werden,  so  ver- 
mischt man  eine  grössere  Menge  des  Ammoniaks  mit  etwas  Chlorcalcium, 
erhitzt  bei  massigem  Verschlusse  bis  zum  Trübwerden  und  lässt  dann 
absetzen.  Das  Chlorcalcium  muss  von  jeder  Beimengung  von  Chlor- 
magnesium frei  sein,  worauf  man  es  vorher  mit  Kalkwasser  zu  prüfen  hat 

Ich  ziehe  es  vor,  das  Ammoniak  ohne  Zusatz  von  Kalksalz  vorzu- 
legen, weil  man  dann  diedftöhre  a  mit  Wasser  reinspülen  kann,  was  nicht 
der  Fall  ist,  wenn  sich  in  derselben  kohlensaurer  Kalk,  welcher  festhafbet, 
gebildet  hat. 

Die  vorgelegte  Flasche  c  enthält  noch  einmal  Ammoniak  oder  Baryi- 
wasser,  um  etwa  entgangene  Kohlensäure  festzuhalten.  Bei  vorsichtigir 
Entwicklung  hat  sie  zwar  eine  Trübung  mit  Chlorcalcium  gegeben.  Je* 
doch  eine  sehr  schwache. 

Sobald  der  Apparat  so  zusammengesetzt  ist  und  man  den  Stopfen 
von  h  noch  einmal  festgesetzt  und  aussen  mit  Wasser  bespritzt  hat,  lässt 
man  die  Salzsäure  durch  leises  Drücken  des  Quetschhahns  tropfenweise 
zu  d^r  kohlensauren  Verbindung  laufen.  Dieser  setze  man  vorher  etwas 
Lackmustinctur  zu,  um  der  Uebersättigung  mit  Säure  aus  dem  Augen- 
schein sicher  zu  sein.  Sobald  das  kohlensaure  Gas  sich  reichlicher  ent- 
wickelt, sinkt  die  Flüssigkeit  in  dem  der  P^ntwickelungsflasche  nächsten 
Schenkel  der  Absorptionsröhre  und  steigt  im  anderen  (Fig.  67  b),  und 
wenn  die  Oberfläche  das  Knie  erreicht,  steigen  die  Gasblasen  langsam  an 
der  schiefen  Fläche  der  Glasröhre  in  die  Höhe.  Auf  diesem  Wege  sieht 
man  sie  deutlich  kleiner  werden,  wenngleich  niemals  ganz  verschwinden. 
Jeder  Schenkel  der  Absorptionsröhre  fasst  die  ganze  Menge  der  Flüssig- 
keit; es  kann  deshalb  keine  Absorptionsflüssigkeit  in  die  Entwickelungs- 
flasche b  gelangen.  Sollte  es  aber  doch  geschehen,  so  lässt  man  mehr 
Säure  in  b  fliessen  und  treibt  die  etwa  zurückgetretene  Kohlensäure  wie- 
der ans.  Ob  etwas  aus  c  in  a  übertritt,  ist  gleichgültig,  da  der  Inhalt 
beider  doch  nachher  gemischt  wird. 
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Die  Flasche  h  hat  mit  Absicht  keine  sogenannte  Sicherheitsröhre  er- 
halten. Als  dritte  Oeffnung  verdirbt  sie  den  Kork  zu  sehr  und  macht 
leicht  undicht;  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  a  in  &  kann,  wie 
eben  gezeigt  wurde,  schon  durch  die  Gestalt  von  a  nicht  geschehen,  und 
ein  Ansaugen  an  der  Röhre  von  c  kann  wegen  des  Ammoniaks  an  sich 
nicht  geschehen.  Es  muss  also  noch  (^  in  der  Flasche  h  in  Flüssigkeit 
und  Luft  enthaltene  kohlensaure  Gas  in  die  lange  Röhre  getrieben  wer- 
den. Man  klemmt  die  Röhre  a  in  einen  Retortenhalter,  dass  beide  Fla- 
schen, h  und  c,  frei  in  der  Luft  schweben.»  Unter  h  bringt  man  jetzt  eine 
Weingeistflamme,  erhitzt  zum  Kochen  und  hält  dasselbe  eine  Zeit  lang 
an.  Dann  sauge  man  bei  geöfinetem  Quetschhahn  langsam  an  der  Flasche 
c  durch  eine  mit  Kohlenstückchen  gefüllte  Röhre,  um  alle  Kohlensäure 
in  die  Absorptionsröhre  überzuführen. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  a  enthält  den  ganzen  Gehalt  der  Koh- 
lensäure im  gebundenen  Zustande.  Man  löst  nun  die  Absorptionsröhre 
von  allen  Theilen  ab  und  lässt  die  Flüssigkeit  durch  das  dünne  Ende  in 
eine  Kochflasche  laufen ,  indem  man  in  das  weite  Ende  einen  Strahl  ge- 
kochten destillirten  Wassers  hineintreibt;  den  Inhalt  der  Flasche  c  giesst 
und  spült  man  in  dieselbe  Kochflasche.  Man  setzt  dem  Ammoniak  eine 
Lösung  von  Ghlorcalcium  zu. 

Seltsamer  Weise  entsteht  hierbei  nicht  immer  ein  Niederschlag,  be- 
sonders nicht,  wenn  die  Absorptionsflüssigkeit  Ifclt  geblieben  ist.  Sogar 
löst  sich  die  beim  ersten  Zugiessen  des  Chlorcalciums  zuweilen  entstehende 
schwache  Trübung  wieder  vollständig  auf.  Wenn  man  aber  die  Koch- 
flaadie  lose  bedeckt  auf  eine  Weingeistflamme  setzt,  so  entstehen  am  Bo- 
iApt  weisse ,  trübe  Wolken ,  welche  sich  mit  der  zunehmenden  fiitze  ver- 
xrohren  und  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  einmal  gekocht  hat,  rein  absetzen. 
War  die  Flüssigkeit  nicht  genug  erhitzt,  so  giebt  sie  nach  dem  Filtriren 
durch  ferneres  Erhitzen  neue  Niederschläge,  oft  nach  zwei-  bis  dreimali- 
gem Filtriren.  Es  ist  deshalb  am  sichersten,  die  Flüssigkeit  bis  zum 
sichtbaren  Kochen  zu  erhitzen.  Dieses  fand  bei  77^  R.  wegen  des  Am- 
moniakgehalts statt.  Eine  einmal  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  hat 
sich  nachher  niemals  wieder  getrübt. 

Leitet  man  in  gleicher  Weise  kohlensaures  Gas  in  eine  Lösung  von 
Ghlorcalcium  in  Ammoniak,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  ebenfalls  nicht 
sogleich,  und  oft  nicht  nach  längerer  Zeit;  durch  Erwärmung  tritt  aber 
sogleich  Fällung  ein.  Leitet  man  das  Gas  in  eine  erhitzte  Lösung  von 
Ghlorcalcium  und  Ammoniak,  so  tritt  sogleich  Fällung  des  kohlensauren 
Kalks  ein.  In  welcher  Art  hier  Kohlensäure,  Kalk  und  Ammoniak  gleich- 
zeitig in  Lösung  sind,  ist  flach  gewöhnlichen  chemischen  Ansichten  nicht 
zu  begreifen,  wenn  man  annimmt,  dass  kohlensaures  Gas,  zu  flüssigem 
Ammoniak  geleitet,  damit  sogleich  kohlensaures  Ammoniumoxyd  gebe. 
Dieses  Salz  muss  aber  mit  Ghlorcalcium  unter  allen  Umständen  kohlen- 
sauren Kalk  niederschlagen,  und  dies  geschieht  auch,  wenn  man  gelöstes 
kohlensaures  Ammoniak  damit  zusaramenbi-ingt. 
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Man  kann  diese  Erecheinang  verschieden  erkl&ren.  Entweder 
nimmt  man  an,  dass  sich  selbst  unter  Wasser  wasserleeres  koihlensaaree 
Ammoniak  bildet,  welches  erst  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  der 
Wftrme  in  ein  gewöhnliches  Ammoniumoxyd  übeilaeht;  oder  man  betrach- 
tet die  Verbindung  als  carbam insaures  Ammoniomoxyd,  2(NH3  -f~  ^O^) 

CO 
=rNH40'4~xii    -h^^s*     Hia|  w&re  in  einem  Atom  Kohlensäure  ein 

Atom  Sauerstoff  durch  Amid  vertreten  (s.  Handwörterbuch  der  Chemie 
L  Supplem.  S.  157;  Otto-Graham,  2.  Bds.  2.  Abth.  S.  350).  Allein 
diese  Ansicht  erklärt  die  Erscheinung  auch  nicht,  denn  die  Formel  zeigt 
einen  Gehalt  an  gemeinem  kohlensauren  Ammoniumoxydsalz,  welches 
Chlorcalcium  wenigstens  zum  Theil  fallen  mQsste,  was  aber  nicht  statt- 
findet; sodann  soll  Kohlensäure  von  einem  Körper  zersetzt  werden,  der 
gmr  keine  Affinität  zu  Sauerstoff  zeigt  Dies  ist  unwahrscheinlich.  Ich 
betrachte  den  Körper  als  eine  Verbindung  ohne  innere  Gliederung  von 
der  Zusammensetzung  CH^NO],  welche  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
ein  gemeines  Ammoniumoxydsalz  übergeht. 

Der  zweite  Apparat,  dessen  man  sich  mit  sehr  gutem  Erfolge  be- 
dient und  welcher  bei  einer  vollständigen  Absorption  des  kohlensauren 
Gases  demselben  gar  keinen  Druck  darbietet,  ist  in  Fig.  68  abgebildet. 

Fig.  68. 


I 


Kobleuita  rel)csÜn\maikK. 


96  IL    Alkalimetrie. 

Das  Ghis  wird,  wie  in  Fig.  67,  in  der  Flasche  h  zur  rechten  Seite  durch 
hinzutröpfelnde  Salzsäure  entwickelt  und  geht  durch  die  Glasröhre  in  die 
grössere  Flasche  a,  welche  zur  linken  Hand  gezeichnet  ist,  üher.  Diese 
enthält  flüssiges  Ammoräk,  welches  durch  die  mit  groben  Glassplittem 
gefüllte  Röhre  c  nach  ^gnahme  der  oberen  losen  Yerschliessung  einge- 
gossen wird.  Diese  Glassplitter  bleiben  dadurch  mit  Ammoniak  befeuch- 
tet und  verschlucken  die  Reste  von  kolflensaurem  Gase,  welches  nicht  in 
der  Flasche  a  selbst  versciiluckt  worden  ist. 

Die  Arbeit  wird  in  der  folgenden  Ordnung  vorgenommen.  Man 
macht  die  Flasche  a  mit  der  Röhre  c  zuerst  fertig,  fällt  die  Röhre  d  mit 
Salisäure  und  steckt  sie  in  den  Kork.  Jetzt  bringt  man  die  gewogene 
Substanz  mit  etwas  Wasser  und  Lackmustinetur  in  h  und  setzt  den  vor- 
her befeuchteten  Korkstopfen  fest  ein.  Man  lässt  nun  die  Säure  zur  Sub- 
stanz und  treibt  endlich,  wie  oben  beschrieben  wurde,  durch  mehrmaliges 
Kochen  und  Ansaugen  alle  Reste  von  Kohlensäure  aus  h  in  a.  Die  Glas- 
röhre taucht  in  a  nicht  bis  in  das  Ammoniak,  sondern  endigt  etwa  ganz 
nahe  darüber.  Es  ist  zweckmässig,  das  Ammoniak  in  a  etwas  zu  erwär- 
men, damit  der  leere  Raum  der  Flasche  mit  Ammoniakdämpfen  gefällt 
sei.  Bei  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure  sieht  man  das  kohlen- 
saure Ammoniak  in  Gestalt  leichter  Nebel  in  dem  Glase  a  entstehen. 
Diese  können  nicht  entweichen ,  weil  sie  jedenfalls  die  mit  wässerigem 
Ammoniak  benetzten  Glassplitter  passiren  müsflibi. 

Nachdem  Alles  erkaltet  ist,  nimmt  man  die  Flasche  h  weg  und  den 
durchbohrten  Kork  der  Röhre  c,  und  spült  mit  ausgekochtem  destillirten 
Wasser  alles  an  den  Glassplittern  haftende  in  die  Flasche.  Jetzt  hebt 
OMm  sämmtliche  Röhren  von  a  ab,  spritzt  das  Ende  der  Entwickelungs- 
röhre  mit  destilÜrtem  Wasser  ab  und  legt  sie  zur  Seite.  In  die  Flasche 
a  giesst  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  61- 
trirt  und  bringt  das  gut  ausgewaschene  Filtrum  in  die  gereinigte  Flasche 
a  zurück,  in  welcher  man  den  kohlensauren  Kalk  mit  Salpetersäure  und 
Natron  titrirt. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  durch 
Analysen  von  Körpern  von  bekannter  Zusammensetzung  nachzuweisen. 
Die  strengste  Probe,  welcher  man  die  Methode  unterwerfen  kann,  besteht 
darin,  dass  man  eine  gewogene  Menge  kohlensauren  Kalk  direct  mit 
der  Salpetersäure  titrire,  dann  eine  gleiche  Menge  kohlensauren  Kalk  im 
Apparate  zersetze  und  die  Kohlensäure  wieder  in  kohlensauren  Kalk  über- 
führe, was  durch  die  Operation  von  selbst  geschieht.  Wenn  der  aus  der 
Kohlensäure  gebildete  kohlensaure  Kalk  eben  so  viel  Säure  sättigt,  als 
der  ursprüngliche  kohlensaure  Kalk,  so  ist  die  Methode  richtig. 

1  Grm.  reiner  kohlensaurer  Kalk  erforderte  20  CG.  Normalsalpeter- 
säure. 

1  Grm.  reiner  kohlensaurer  Kalk  im  Apparate  Fig.  67  zersetzt  und 
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wiedergebildet,  erhielt  23,5  CG.  SalpeferBäure  und  3,4  CC.Normalkali;  es  sind 
also  20,1  CC.  Salpetersäure  verbraucht  worden.  Zwei  Repetitionen  gaben 
die  Zahlen  23,8  CC.  Säure  und  3,8  CC.  Natron^  und  24,05  CC.  Säure 
gegen  4,05  CC.  Natron;  also  in  beiden  Fällen  jBpbc.  Säure. 

Derselbe  Versuch,  im  Apparate  Fig.  68  wiederholt,  gab  21  CC  Säure 
gegen  1  CC.  Natron  =  20  CC.  verbrauchter  Säure.  Zur  Vergleichung  mit 
der  Gewichtsanalyse  würde  ich  ersuchen,  aus  1  Gm.  kohlensaurem  Kalk  durch 
Entwickelung   und  Wiederverdichtung  genau  wieder  1  Grm.  herzustellen. 

Die  Absorption  ist  so  vollständig,  dass  man  in  vielen  Fällen  eher  einen 
kleinen  Ueberschuss  an  Kohlensäure,  als*  ein  Manen  erhält.  Dies  rührt 
wahrscheinlich  von  hinzutretender  atmosphärischer  Kohlensäure  her. 

So  erhielt  ich  bei  demselben  Versuche,  wenn  er  langsamer  gefiihrt 
wurde  und  die  Luft  nicNt  sorgfaltig  vom  Filtrum  abgehalten  war,  die  Zah- 
len 20,35  und  20,5  statt  20.  Namentlich  wurde  das  hetzte  Resultat  in 
«nem  Falle  erhalten,  wo  die  filtrirto  Flüpsigkeit  durch  Kochen  sich  noch 
einmal  trübte  und  also  wieder  auf  das  Filtrum  gebracht  werden  musste. 
Es  war  bei  diesem  Versuche  der  Niederschlag  in  vier  Gläsern  enthalten. 
Der  Versuch  wurde  zu  Ende  geführt,  um  die  Wirkung  einer  übereilten 
Filtration  kennen  zu  lernen,  und  sie  stellte  sich  ganz  einfach  als  ein  un- 
berechtigter Ueberschuss  an  Kohlensäure  heraus. 

b.    Im  freien  Zustande. 

Dieselbe  lässt  man  von  Barytwas«er  oder  einem  Gemenge  von  Chlor- 
caleiomund  Ammoniak  absorbiren,  kocht,  filtrirt  und  bestimmt  die  kohlen- 
■aore  Erde  alkalimetrisch  wie  oben.  Kann  die  Flüssigkeit  ausser  Kohlensäure 
noch  kohlensaure  Alkalien  enthalten,  so  muss  man  die  freie  Kohlensäure 
durch  Kochen  entwickeln  und  absorbiren  lassen;  oder  man  bestimmt  die 
ganze  Kohlensäure  einmal  durch  Fällung,  und  die  gebnn^bne  Kohlensäure 
in  einer  neuen  Menge  der  gekochten  Flüssigkeit  alkali metrisch  oder  eben- 
falls durch  Fällung  und  alkali  metrisch.  Will  man  die  freie  Kohlensäure 
neben  doppelt  kohlensaurem  Alkali  bestimmen,  so  kann  dies  nicht  durch 
Kochen  geschehen;  man  verflüchtigt  alsdann  die  Kohlensäure  durch  einen 
Strom*  von  Wasserstoffgas,  oder  von  Luft,  die  durch  eine  Kalkröhre  von 
Kohlensäure  befreit  ist,  bei  gei|0hnlicher  Temperatur  und  Absorption  in 
einem  passenden  Apparate.  Da  diese  Arbeit  insbesondere  die  Analyse 
der  Mineralwasser  betrifft,  so  gehört  sie  mehr  in  den  praktischen  Theil 
und  wird  dort  vorkommen. 

Die  vorstehend  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  der  Kohlen» 
säure  durch  Maassanalyse  könnte  die  Frage  hervorrufen,  ob  es  bei  der 
grossen  Anzahl  von  Apparaten,  die  zu  diesem  Zwecke  erfunden  worden 
sind  und  angewendet  werden,  überhaupt  noch  einer  neuen,  im  Princip  ganz 
verschiedenen  Methode  bedürfe.   Ich  will  hiermit  auf  diese  Frage  eingehen. 

In  den  chemischen  Laboratorien  werden  zwei  im  Princip  verschie- 
dene Methoden  der  Kohlensäurebestimmung  angewendet:  erstlich  Ent- 
wickelung der  Kohlensäure  durch  eine  stärkere  Säure  und  Bestimmung 
Mobr'ä  mnrhncb.  1 
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des  Gewichtsverluste  bei  gehöriger  Zurückhaltung  der  Feuchtigkeit,  und 
zweitens  Entwickelung  der  Kohlensäure  und  Absorption  (nach  geschehe- 
ner Austrocknung)  in.  einer  Bohre  oder  einem  Eugelapparat,  wobei  das 
Gewicht  der  Eohlen8^yM||direct  gefunden  wird.  Die  erste  Methode  ist 
am  häufigsten  angewenlOT^  und  auf  sie  beziehen  sich  die  mehr  ab  drei 
Dutzend  bekannt  gewordenen  Apparate.  Gerade  diese  Fülle  zeigt,  dass  jeder 
neue  Erfinder  an  den  bestehüftden  Apparaten  wesentlicheMängel  gefunden  hat. 
Betrachten  wir  die  {(^Kose's  analytischer  Chemie  (neueste  Auflage 
1851,  2.  Bd.,  von  S.  801  an)  beschriebenen  Apparate,  so  fehlt  an  dem 
S.  801  in  Fig.  22  (Fig.  69)  gezAßhneten  der  Saugapparat,  und  der  Wech- 


Fig.  69. 


sei  der  Kohlensäure  gegen  Luft 
geschieht  mit  dem  in  der  Kohlen- 
säure aufgelösten  Wasser. 

Der  bekannte  Apparat  von  Fre- 
senius u.  Will  ist  ziemlich  schwer 
und  fordert  eine  grosse  und  em- 
pfindliche Wage.  Er  ist  eigent- 
lich nur  zur  Analyse  der  kohl^- 
sauren  Alkalien  bestimmt,  da  man 
nicht  alle  kohlensauren  Erden  oiid 
Metalloxyde  mit  Schwefelsäure 
zersetzen  kann.  Dabei  findet  aber 
durch  die  Vermischung  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  mit  der  Lösung  der  Alkalien  häufig  eine  so  stür- 
mische Entwickelung  statt,  dass  viele  angefangene  Arbeiten  durch  unvor- 
hergesehene Ereignisse  unterbrochen  werden. 

Der  aus  einem  Stücke  bestehende  Geis  1er' sehe  Apparat,  Fig.  70, 
hat  ebenfalls  d|||l  Nachtheil,  nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  zer- 
setzen, während  häufig  Salpetersäure  den  Vorzug  verdient.  Nach  jeder 
Analyse  muss  die  Schwefelsäure  mit  entleert  werden,  da  die  beiden  Aus- 
güsse nach  derselben  Seite  liegen.  Dies  ist  bei  Wiederfiolung  derselben 
Fig.  70.  Fiff.  71.  ^g^        Fig,  72. 

ff.  nd 


KohlcmAurcapparaf . 


O  e  1 9 1  e  r  *  8  Kohlcnnilareapparat.      Fresenfos-WIll*  scher        Rogers'  KohlensAareapparet. 

KohlenaRnreappamt . 
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Analyse  cider  ferneren  Arbeiten  derselben  Art  sehr  unangenehm.  Bei  den 
beiden  leisten  Apparaten  finden  wir  auch  den  unangenehmen  Wachspfropfen. 

Der  modificirte  Fresen i us- Will' sehe  AjMMt,  Fig.  71,  ist  einer 
der  besten  jetzt  angewendeten.  Er  erlaubt, 3Hp  Säure  zum  Zersetzen 
sa  nehmen  und  hat  eine  richtige  Saugvorrichtung.  Qhne  den  Wachspfropf 
wire  er  gani  gut.  Statt  der  Schwefels&ureflasche  5  könnte  man  die  leichtere 
CSblorcalcimnrdhre  anwenden,  müsste  sie  abeiri^ipdesmal  irisch  beschicken. 

Der  Apparat  von  Rogers,  Fig.  72,  hi^  statt  des  Wachspfropfens 
einen  Rantschukbentel  und  statt  der  Schwefelsäureflasche  ein  Chlorcalcium- 
rohr.     Es  fehlt  ihm  aber  die  Saug^rricntung. 

Ein  anderer  Apparat  von  Rogers,  Fig.  73,  ist  durch  das  anzuwen- 
dende Platineimerchen  nebst  dickem  Platindrabt  kostspielig  und  hat 
fiknf  Korke,  was  in  Bedl^ff  auf  Genauigkeit  auch  nicht  zur  Empfehlung 
dient.     Unvermeidlich  ist  er  auch  nicht  leicht 


Fig.  73 


Fig.  74. 


Rogers'  KohlemAareapparmt. 

Fig.  75. 


Boie'fl    Kob)eo««arMipp«rat. 


Kohlenttareapparat . 


Der  Apparat  von  Fritsche 
ist  zu  sehr  Störungen  im  Fort- 
gange der  Arbeit  ausgesetzt,  sehr 
schwer  zu  füllen  und  noch  schwie- 
riger auszuleeren,  indem  man 
jedesmal  das  Chlorcalcium  aus 
den  Röhren  entfernen,  diese  aus- 
waschen und  wieder  trocknen 
muss. 

Der  Apparat  Fig.  76  biet«( 
alle  Bequemlichkeiten  und  Ga- 
rantien dar  und  ist  gewiss  sehr 
brauchbar. 

Alle   diese  Apparate  haben 
den  gemeinschaftlichen  und  nicht 
zu  beseitigenden  Nachtheil,  dass 
sie   grosse    &\3«a^T^    Q\wä&ä!cä\n. 
1^ 
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haben,  deren  hygroskopischer  Zustand  gar  nicht  mit  Sicherheit  in  Anschlag 
gebracht  werden  kann. 

Ich  habe  mich  diM|[keigene  dahin  gerichtete  Versuche  von  dem  Ein- 
fluss  dieser  Enscheinu^Bfcerzeugt. 

Der  Apparat  von  Geis  1er,  Fig.  70,  wurde  mit  Schwefelsäure  und 
mit  destillirtem  Wasser  beschickt  und  auf  einer  genauen  l^ge  abtarirt. 
Ich  Hess  nun  die  Schwefel«fture  ins  Wasser  laufen,  wodurch  sich  dieses  er^ 
wärmte,  aber  kein  Gas  ausgetrieben  werden  konnte.  Als  der  Apparat 
noch  warm  auf  die  Wage  gestellt  wurde,  hatte  er  32  Milligramme  an  Ge- 
wicht verloren.  Er  zog  nun  wieder  Wasser  an,  hatte  aber  in  einer  halben 
Stunde  sein  ursprüngliches  Gewicht  iiicht  erreicht.  Am  anderen  Tage 
hatte  er  5  Milligramme  über  sein  ursprüngliches  Gewicht  angenommen. 
An  einem  anderen  Tage  verlor  er  durch  dieselbe  Behandlung  19  Milli- 
gramme. 

Der  Apparat  Fig.  71,  mit  Wasser  beschickt  und  tarirt,  dann  eine 
halbe  Stunde  in  den  Sonnenschein  gestellt,  hatte  25  Milligramme  ver- 
loren, stärker  erwärmt  30  Milligramme ;  er  zog  allmälig  wieder  Feuchtig- 
keit an,  erreichte  aber  nach  längerer  Zeit  sein  ursprüngliches  Gewicht 
nicht.  Jede  kleinste  Temperaturveränderung,  Reiben  mit  Tüchern,  Haafe|^ 
haben,  ändert  das  Gewicht  um  5  bis  10  Milligramme.  Was  nutzt  nvqT 
die  Anwendung  empfindlicher  Wagen,  die  V^  Milligramm  anzeigen,  wenn 
man  um  solche  Grössen  durch  die  blosse  Anwendung  von  Gelassen  un- 
sicher bleibt?  '.  -  -  r 

Um  die  Resultate  der  Gewichtsanalyse  mit  denen  der  Maassanalyse 
zu  vergleichen,  construirte  ich  mir  nach  dem  Muster  von  Fig.  72  den 
nebenstehenden  Apparat  Fig.  76.  Eine  kleine  Koch- 
fiasche  ist  mit  einem  Kork  geschlossen,  durch  welchen 
zwei  Bohrungen  gehen.  In  der  einen  steckt  die  mit 
nicht  rauchender  ausgekochter  Salpetersäure  gefüllte 
Kugelröhre,  welche  oben  mit  einem  kleinen  Rohre 
von  vulkanisirtem  Kautschuk  und  einem  Quetschhahn 
geschlossen  ist;  in  der  zweiten  steckt  eine  kleine 
Chlorcalciumröhre.  Man  bringt  die  zu  untersuchende 
abgewogene  Substan»  mit  etwas  Wasser  in  die  Flasche. 
In  die  Kugelröhre  saugt  man  die  Salpetersäure,  wäh- 
rend man  den  Quetschhahn  drückt;  sobald  sie  hoch 
genug  ist,  lässt  man  diesen  los;  es  läuft  jetzt  kein 
Compendidscr  Kohieusfture-  Tropfen  Salpetersäure  aus,  besonders  wenn  die  Kugel 
apparat  des  Verfasser»,  beinahe  voll  ist.  Man  setzt  den  Kork  auf  und  tarirt. 
Nun  lässt  man  durch  gelindes  Drücken  des  Quetschhahns  die  Säure  tropfen- 
weise fallen,  bis  die  Kugel  ganz  leer  ist.  Das  Gefass  wird  gelinde  erwärmt 
und  durch  die  Chlorcalciumröhre  ausgesaugt,  während  man  den  Quetsch- 
hahn öffnet.  Zur  Sicherheit  setzt  man  auf  die  Kugelröhre  während  des 
Saugens  ein  anderes  Chlorcalciumrohr. 

J&B  wurde  1  Grm.  trockenes  kohlensaures  Natron  angewendet.    Das- 
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selbe  eathält  0,4136  Grm.  Kohlensäure,  womit  man  die  folgenden  Zahlen 
vergleichen  kann: 

GewichtsverluBt  vor  dem  Aussaugen 0,360  Grm. 

„    ,  nach  dem  Aussaugen       .    ^^.     .     0,402      „ 

^  nach  Erwärmen  und  Aussa^len    .     0,427     ,» 

^  nach  einer  halben  Stunde    .     .     .     0,4145  „ 

Man  «Hebt  hieraus,  dass  das  Aussaugen  ohne  Erwärmen  nicht  ge- 
nügt, dass  das  Erwärmen  und  augenbliclUiches  Wägen  zu  viel  giebt,  und 
daaa  erst  nach  einiger  Zeit  das  richtige  Gewicht  eintritt 

Allein  wodurch  kann  man  diese  Zeit  genau  trefifen?  Dies  ist  zufallig 
im  vorliegenden  Versuche  gelungaK  da  die  Zahl  0,4145  als  sehr  genau 
stimmend  anzusehen  ist. 

Derselbe  Versuch  mit  demselben  Apparat  wiederholt  gab  folgende  Zahlen : 
ohne  auszusaugen      ....     0,365 

mit  Aussaugen 0,407 

erwärmt  und  ausgesogen   .     .     0,436 
nach  einer  Stunde     ....     0,409 
Die  dritte  Zahl  überschreitet  den  wahren  Gehalt  um  2\/s  Proc,  was 
j^viel  ist;  nach  einer  Stunde  waren  wir  an  der  richtigen  Zahl  vorbeige- 
^■jien,  und  hatten  schon  Ij  Proc.  zu  wenig.  Wann  müsste  man  wägen? 
von  dieser  Schwierigkeit  ist  die  Methode  nicht  zu  befreien,  und  es  ist  ein 
wesentlicher  Vorzug  der  Titrirmethode,  dass  der  hygroskopische  Zustand 
d^  Gefösse  sie  nicht  berührt      Zudem   kann  man   kleine  Mengen   von 
kohlensauren  Salzen  in  einem  solchen  Apparate  gar  nicht  analysiren,  in- 
dem   der   gleichbleibende   Fehler  der  Gefasse  jetzt  zu   bedeutend   wird. 
Ueberhaupt   kann    das    Resultat    bei    den    vorher   genannten    Apparaten 
am  so  sicherer  sein,  je  grösser  die  Menge  der  angewendeten  Substanz  ist 
Da  der  hygroskopische   Fehler  der  Gefässe  mit    der  Grösse    ihrer 
Flächen  steigt,    so  suchte    ich    nach   der  Hrunner'schen  Methode  die 
Kohlensäure  durch  Absorption  zu  bestimmen,  indem  dann  nur  dei;  Absorp- 
tionsspparat  ohne    die    erwärmten  Eutwickelungsgefässe  auf    die  Wage 
Fig.  77.  kommt     Ich  erhielt  je- 

Jl  doch  in  allen  Fällen  zu 

jf  wenig.    Der  Apparat  ist 

flp  in   Fig.   77    dargestellt. 

Xf  "^^HMBU^-I    1  Er  bedarf   kaum    einer 

^^  I  B  Erklärung.      Die    mitt- 

H  ■  I  ^^^^  Röhre  ist  eine  Chlor- 

^^^L  I  I  calciumröhre ,     um    das 

^^■^^^^^^^^^^^^^^^^^^^      kohlensaure  Gas  zu 

^IIHHI^H^Hll^Hll^lV        Röhre 

.     ^  ^,     .  in  Stücken,  oder  ein  ein- 

Dlrecttf  Wigaug  der  KohloDsAarc 

getrocknetes      Gemenge 
von  gleichen  Atomen  Glaubersalz  und  Kalk.     Das  Glaubersalz  wird  beim 
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Einkoehen  durch  den  Kalk  zersetzt,  indem  die  fast  breiartige  BfflBe  sehr 
ätzend  schmeckt  und  wie  Aetznatron  riecht,  was  der  Kalk  allein  nicht 
thui  Dieses  Gemenge  absorbii-t  die  Kohlensäure  äusserst  heftig,  wobei 
es  sich  stark  erhitzt.     4^ 

Die  durch  die  hinnuaufende  Salpetersäure  entwickelte  Kohlensäure 
muss  bei  gutem  Schlüsse  des  Apparates  die  Glaubersalzkalkn^re  passiren 
und  wird  hier  absorbirt.  Man  saugt  nach  Oeffnen  des  (jRtschhahnos 
lange  Zeit  Luft  durch  den  erwärmten  Apparat,  um  alles  kohlensaure  Gas 
in  die  Absorptionsröhre  zu  bringen.  Die  Gewichtszunahme  der  letztern 
muss  den  Gehalt  an  Kohlensäure  geben. 

1  Grm.  kohlensaures  Natron  gabM,3Ö0  Kohlensäure; 
nach  einer  Stunde  gewogen  0,360  Grm. 

Es  fehlen  hier  5  —  6  Proc.  Kohlensäure. 

Derselbe  Versuch  wiederholt  und  in  sofern  verbessert,  als  die  ü-röhre 
noch  mit  einer  Chlorcalciumröhre  versehen  war,  die  mit  auf  die  Yf&ge 
kam,  gab  0,356  Grm.  statt  0,4136. 

Statt  der  U-röhre  wurde  bei  zwei  Versuchen  a  und  b  mit  1  Grm. 
kohlensaurem  Natron  ein  Liebig 'scher  Kaliapparat  mit  Aetzkalilösung 
gefällt,  vorgelegt.     Die  Versuche  gingen  sehr  gut  vor  sich. 

a.  b. 

Gewichtszunahme  sogleich      .    .    0,360  Grm.      0,366  Grm. 
nach  nochmaligem  Saugen      .    .    0,371      „  0,365     „ 

nach  fernerem  Saugen    ....    0,378     „  0,368     „ 

Die  Apparate  schlössen  vollkommen  luftdicht,  was  jedesmal  nach  einem 
Versuche  geprüft  wurde.  Von  dem  constanten  Verlust  von  5  —  6  Proc. 
Kohlensäure  kann  ich  den  Grund  nicht  angeben,  doch  empfiehlt  sich  die 
Methode  nicht,  indem  mau  durch  längeres  oder  kürzeres  Saugen  die  Re- 
sultate willkürlich  ändern  kann.  Jeder  Verlust  durch  undichten  Schluss 
giebt  dabei  einen  grossen  Fehler,  während  bei  der  ersteren  Methode  der 
dadurch  veranlasste  Fehler  nur  in  dem  mit  entwichenen  Wasser  besteht 
Aus  Allem  aber  ersieht  man,  dass  die  Gewichtsbestimmung  der  Kohlen- 
säure nach  den  bis  jetzt  bekannten  Versuchen  nicht  zu  genauen,  überein- 
stimmenden und  sicheren  Hesultaten  führt,  und  dass  man  deshalb  zur 
Aufsuchung  einer  im  Princip  verschiedenen  Methode  wohl  berechtigt  ist 


§.31. 


Zink 

0  X  y 

d. 

Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für  1 

CC.  schwefeis. 
Kupferoxyd- 

Ammon.  =  1 

Pc.  Substanz. 

1  CC.  schwe- 
feis. Kupfer- 
oxyd-Ammo- 
niak ist 
gleich 

36.  Zink 

37.  Zinkoxyd     .    . 

Zn 
ZnO 

32,53 
40,53 

3,253 
4,053 

0,03253 
0,04053 
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Q^  Zink  und  Zinkoxyd  kann  nicht  gut  direct  mit  Normalsiare  und 
Alkali  gemessen  werden,  wohl  aber  mit  dem  von  Kieffer  vorgcBchlagenen 
Kupferoxyd-Ammoniak.  Die  Zusammensetzung  und  Anwendung  dieser 
FlüMigkeit  vrird  unter  Acidimetrie  (S.  112)  beaslirieben  werden.  Wenn 
e«  sich  um  reines  Zinkoxyd  oder  kohlensaures  handelt,  so  löse  man  das- 
sdbe  in  geMssenen  Mengen  normaler  Salpetersäure,  und  bestimme  den 
Ueberschoir  der  Säure  durch  normales  schwefelsaures  Kupferoxyd- Ammo- 
niak. Das  Ende  der  Erscheinung  ist  eingetreten,  wenn  die  ganz  klare, 
auf  einem  schwarzen  Untergrunde  stehende  Flüssigkeit  eine  leichte  nicht 
mehr  verschwindende  Trübung  zeigt.  Ist  das  Zinkoxyd  mit  andern  Oxy- 
den oder  Erden  gemengt,  so  mustfces  erst  analytisch  davon  getrennt  wer- 
den. Die  Beschreibung  dieser  Operationen  gehört  in  den  praktischen  Theil. 

Bei  der  Concentration  der  normalen  Flitosigkeit  ist  es  zweckmässig, 
nicht  mit  zu  kleinen  Mengen  Substanz  zu  arbeiten. 

1  Grm.  frisch  geglühtes  reines  Zinkoxyd  wurde  in  30  CC.  Normal- 
salpetersäui-e  gelöst  und  es  mussten  5,3  CC.  normale  Kupferoxyd-Ammo- 
niak-Flüssigkeit zugesetzt  werden,  bis  eine  bleibende  Trübung  entstand. 
Es  sind  demnach  24,7  CC.  Normalsalpetersäure  gesättigt  worden.     Diese 

mit  0,04053  multiplicirt  geben  1,001  Grm.  Zinkoxyd. 

p  

Bittererde.  §-^ 


Nameut 

Formel 

Atom- 
gewicht 

Abzuwägende 
Metijsre  ttir  1 
CC.sohwefoU. 
KuprorijEyd- 
Änjmoii.::^  l 
Fe.  SiibÄt«nsfi. 

oxyd'Ariimo- 
üiük  hi 

gleich 

38.  Bittererde  ,    . 

Mgü 

20 

'J 

i>,(ri 

Die  Bittererde  im  reinen  und  kohlensauren  Zustande  wird  wie  das 
Zinkoxyd,  im  vorhergehenden  Paragraphen,  mit  Normalsalpetersäure  und 
rückwärts  mit  normalschwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  bestimmt 
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Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  N.-Sal- 

peter8.  =  lPo. 

Substanz. 
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Das  Blei  lässt  sich  im  reinen  und  kohlensauren  Zustande  leiobt  alka- 
limetrisch bestimmen,  indem  man  es  in  normaler  Salpetersaure  löst,  und 
den  Ueberschuss  mit  normalem  kohlensauren  Natron  zurück  misst.  Lack- 
mus wird  dabei  nicht  angewendet,  sondern  das  Ende  der  Erscheinung 
wird  dadurch  erkannt,  dass  die  klare,  auf  schwarzer  Unterlage  stehende 
Flüssigkeit,  milchig  trüb  wird  und  bleibt.  Es  zeigt  dies  dajL  Ende  der 
Sättigung  der  freien  Säure  und  den  Anfang  einer  Fällung  ^n  kohlen- 
saurem Bleioxyd  an.  Dieser  Körper  ist  so  eigenthümlich  leicht  'sichtbar, 
dass  man  darin  einen  sehr  empfindlichen  Indicator  besitzt  Gäben  die 
Bleisalze  nicht  mit  so  vielen  Körpern  Niederschläge,  so  könnte  man  einen 
kleinen  Zusatz  von  salpetersaurem  Bleioxyd  statt  der  Lackmustinctur  als 
Indicator  in  der  Alkalimetrie  benutzen.  Säuren,  die  keinen  Niederschlag 
damit  geben,  wie  Salpetersäure,  lassen  sich  in  derXhat  in  dieser  Art  sehr 
scharf  bestimmen.  Dagegen  Essigsäure  trotz  dieser  Bedingung  doch  nicht, 
weil  eine  verdünnte  Essigsäure  kohlensaures  Bleioxyd  nicht  mehr  zersetzt, 
wie  dies  aus  der  Fabrikation  des  gefällten  Bleiweisses  bekannt  ist. 

Man  wendet  die  Normalsalpetersäure  zur  Bestimmung  des  Bleioxydes 
unter  gleichzeitiger  Erwärmung  an. 

Die  Angaben  sind  im  System  richtig,  auch  kann  die  Salpetersäure 
auf  Blei  oder  Bleioxyd  gestellt  werden. 

2  Grm.  gefälltes  kohlensaures  Bleioxyd  wurden  in  der  Wärme  mit 
16,2  CC.  Salpetersäure  (von  dem  Factor  0,996)  gelöst  und  dagegen  1,2  CC. 
eines  gleichwerthigen  kohlensauren  Natrons  .verbraucht.  Es  bleiben  also 
15  CC.  Salpetersäure  übrig,  welche  mit  0,996  multiplicirt  14,94  CC.  Normal 
geben.     Diese  mit  0,11159  multiplicirt  geben  1,666  Grm.  Bleioxyd. 

2  Grm.  desselben  kohlensauren  Bleioxyds  im  Platintiegel  gelb  ge- 
glüht hinterliessen  1,664  Grm.  Bleioxyd;  also  mit  genügender  Ueberein- 
stimmung. 

Man  kann  sich  auch  der  Lackmustinctur  als  Indicator  bedienen  und 
mit  ätzendem  Kali  rückwärts  titriren,  bis  die  violette  Farbe*  eintritt  In 
diesem  Falle  ist  es  räthlich,  mit  neutralem  schwefelsauren  Nsibron  oder 
Kali  sämmtliches  Blei  zu  fallen,  und  ohne  Filtration  fort  zu  operiren. 
Es  wird  dadurch  in  der  Neutralität  nichts  geändert,  indem  schwefelsaures 
Bleioxyd  gefallt  wird  und  salpetersaures  Natron  entsteht. 

So  wurde  früher  auß  1  Grm.  gelösten  Bleies  als  Mittel  zweier  Ver- 
suche 0,9995  Grm.  Blei  mialten. 

Hat  man  das  Blei  als  schwefelsaures  Oxyd  erhalten,  oder  ist  letzteres 
mit  Gangart  gemengt,  so  lassen  sich  beide  durch  Digestion  mit  kohlen- 
saurem und  reinem  Ammoniak  vollständig  in  kohlensaures  Bleioxyd  ver- 
wandeln und  dies  dann  in  obiger  Weise  bestimmen.  Von  allen  Maass- 
bestimmungen des  Bleies  hat  die  alkalimetrische  noch  die  besten  Resultate 
gegeben. 
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Obgleich  hier  eine  Säure  bestimmt  wird,  so  ist  die  Operation  dennoch 
eine  alkalimetrische,  da  man  eine  unbekannte  Menge  kohlensauren  Baryts 
alkalimetrisch  bestimmen  muss,  um  das  Maass  der  Schwefelsäure  aus  dem 
Rest  zu  erhalten. 

Die  hier  zu  beschreibende  Methode  der  Schwefelsäurebestimmung 
auf  alkalimetrischem  Wege  wurde  von  meinem  Sohne  Carl*)  gefunden. 
Sie  schiiesst  sich  an  die  Kohlensäurebestimmung  an. 

Wenn  ein  lösliches  Barytsalz  mit  reinem  kohlensauren  Ammoniak 
oder  Natron  gefällt  wird,  so  ist  der  ausgewaschene  kohlensaure  Baryt  das 
Maaas  für  den  Gehalt  an  Baryt  oder  an  Kohlensäure.  Derselbe  wird  näm- 
lich durch  Normalsalpetersäure  gelöst  und  durch  ein  gleichwerthiges  Aetz- 
kali  rückwärts  zur  blauen  Farbe  des  Lackmus  geführt  Man  ersieht 
danuiB  di#CC.  der  gesättigten  Salpetersäure,  welche  selbut  vorher  auf 
kohlensauren  Baryt  gestellt  war.  War  aber  der  bekannten  Menge  des 
Barytsalzes  vorher  durch  Schwefelsäure  eine  unbekannte  Menge  Baryt  ent- 
zogen worden,  so  kann  man  durch  Ausfüllung  des  überschüssigen  Baryts, 
welcher  in  jedem  Falle  vorhanden  sein  muss,  i||  kohlensauren  Zustande 
und  Titrirung  desselben  diese  Menge  finden,  una  aus  der  bekannten  gan- 
zen Menge  des  Barytsalzes  diejenige  Menge,  welche  durch  die  Schwefel- 
säure gefällt  war,  und  somit  auch  die  Schwefelsäure  selbst. 

Man  sollte  also  vermuthen,  dass  bei  dieser  Operation  zwei  Filtrationen 
nöthig  wären.  £s  hat  sich  jedoch  ausgewiesen,  dass  man  mit  einer  Fil- 
tration ausreicht  und  dass  man  nach  der  Fällung  durch  das  schwefelsaure 
Salz  in  derselben  Flüssigkeit  die  Fällung  des  überschüssigen  Baryts  durch 
kohlensaures  Ammoniak  vornehmen  kann,  indem  bei   dem  kleinen  Ueber^ 


*)  Annalen  der  Chemie  und  PhArmacie,  Bd.  90,  S.  166. 
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scbuBflC^  des  F&ilimgsniittelB  und  auch  überhaupt  der  schwefelsaure  Baryt 
nicht  durch  das  kohlensaure  Ammoniak  «ersetzt  wird. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu  begründen,  wurden  die  Ver- 
suche mit  reinen  Salzen  in  bekannter  Menge  ^#rgenommen. 

3  Grm.  flingerielilner  und  heiss  getrockneter  salpetersaurer  Baryt 
wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  kochend  gefällt,,  filtrirt  und  heiss  aus- 
gewaschen, bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  auf  rot&es  Lackmus- 
papier wirkte.  Das  nasse  Filtrum  wurde  mit  dem  Niederschlage  in  die 
Fällungsfiasche  zurückgebracht,  Lackmustinctur  zugefügt  undtaus  der 
Bürette  25  CG.  Normalsalpetersäure  zugefugt.  Nach  dem  Wegkochen 
und  Aussaugen  der  Kohlensaure  wurde  mit  Normalkali  zurücktitrirt  und 
genau  2  GC.  davon  verbraucht.  Es  waren  also  23  CG.  Salpeters&ure  ge- 
sättigt. Das  Atomgewicht  des  'salpetersauren  Baryts  ist  130,54^  Multi- 
pliciren  vdr  davon  den  tausendsten  Theil  mit  23,  so  erhalten  wir  3,0024 
Grm.  salpetersauren  Baryt  statt  3  Grm.,  welche  genommen  worden  sind. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Normalflüssigkeit  richtig  ist  und  dass  der 
gefällte  kohlensaiire  Baryt  ein  Maass  des  Baryts  ist. 

Nun  wurden  wiederum  3  Grm.  salpetersaurer  Baryt  abgewogen,  ge- 
löst und  demselben  1,5  Grm.  trockenes  schwefelsaures  Kali  zugesetzt  und 
die  Zersetzung  durch  längere  Digestion  in  der  Wärme  befördert;  alsdann 
wurde  ohne  Filtration  der  Rest  des  Barytsalzes  kochend  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas  reinem,  gefallt.  Es  folgte  Filtration 
und  Auswaschung. 

Das  nasse  Filtrum  wurde  in  der  Fällungsflasche  mit  10  CG.  Normal- 
salpetersäure erwärmt  und  mit  Normalkali  blau  titrirt.  Es  wurden 
4,3  GG.  desselben  gebraucht,  folglich  waren  von  dem  kohlensauren  Baryt 
10  —  4,3  =  5,7  GG.  Salpetersäure  gesättigt  gewesen.  Ohne  den  Zusatz 
des  schwefelsauren  Kalis  hätten  wir,  wie  im  ersten  Falle,  23  CG.  gebraucht; 
es  sind  deshalb  23  —  5,7  =  17,3  GG.  Salpetersäure  weniger  yerbraucht 
worden.  Diese  sind  das  Maass  des  schwefelsauren  Kalis.  JVenn  sein 
Atomgewicht  87,11  ist,  so  ist  0,08711  mal  17,3  =  1,507  Qii$^fichwefe\' 
saurem  Kali  statt  1,500  Grm. 

Die  Wiederholung  desselben  Versuches  gab  genau  dieselben  Zahlen. 

4  Grm.  salpetersaurer  Baryt  und  2  Grm.  schwefelsaures  Kali,  wie 
oben,  zersetzt,  sättigte^7,7  GC.  Normalsalpetersäure.  Ohne  Zusatz  des 
schwefelsauren  Kalis  hätten  sie  30,66  GG.  gesättigt. 

30.66  —  7,7  oder  22,96  Normalsalpetersäure  sind  also  das  Maass  des 
schwefeftauren  Kalis.  Es  ist  aber  22,96  .  0,08711  =  2,000045  Grm. 
schwefelsauren  Kalis  statt  2  Grm.,  welche  angewendet  waren. 

Da  die  jedesmalige  Abwägung  des  salpetersauren- Baryts  zu  mühsam 
ersdiien,  derselbe  aber  zu  schwer  löslich  ist,  um  eine  Normallösung  des- 
selben zu  machen,  so  wmrde  reines  krystallisirtes  Chlor bary um  versucht 
und  eine  Normallösung  von  122,05  Grm.  im  Litre  dargestellt.  Diese  Lö- 
sung mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt,  musste  die  Normalsalpetersäure 
Volum  gegen  Volum  sättigen. 
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In  Bwei  Versuchen  wurden  auf  10  CG.  der  Normaichlorbaryumtosttng 
10,09  und  9,95  CC^.  Salpetersäure  verhraucht,  im  Mittel  10,§2  CG.  Die 
Flüssigkeit  war  also  gut. 

Zu  den  folgenden  VAuchen  wurde  diese  FlflBsigkeit  gebraucht 

1  Grm.  trockenes  schwefelsaures  Natron  erhkll  20  CO.  Normalchlor- 
baryumlösung.  Der  ungefallte  Baryt,  in  kohlensauren  verwandelt,  forderte 
5,9  CG.  Normalsalpetersäure.  Diese  voa  20  CC.  abgezogen,  lassen  14,1  CC. 
als  Maass  des  schwefelsauren  Natrons  ftbrig. 

14,liimal  0,071  geben  IJIM)!  statt  1  Grm.  trockenen  schwefelsauren 
Natrons. 

Die  Zuverlässigkeit  der  Methode  ist  auch  durch  diesen  Versuch  ge- 
nügend bewiesen, 
k  .  Esmrde  deshalb  diese  Bestimmungsmethode  zu  technischen  Zwecken 
'  Jb  AuBsiebt  genommen  und  bei  Gegenwart  fremder  Salze  geprüft  En 
wurde  ein  Gemenge  von  4  Thln.  reinem  kohlensauren  Natron  und  1  Thl* 
trockenem  schwefelsauren  Natron  gemacht,  und  2,5  Grm.  dieses  Gemenges, 
was  also  0,5  Grm.  schwefelsaures  Natron  enthielt,  abgewogen.  Es  konnte 
damit  zuerst  die  alkalimetrische  Titrirung  mit  Nonnalsalpetersäure  und 
Normalkali  (welches  schwefelsäurefrei  sein  mu^ste)  vorgenommen  werden 
und  dieselbe  Probe  zweckmässig  zur  Schwefelsäurebestimmung  angewendet 
werden.  Nachdem  alsdann  die  Flüssigkeit  blau  geworden  und  der  Gehalt 
an  kohlensaurem  Natron  bestimmt  ist,  wird  sie  schwach  angesäuert  und 
die  Normalchlorbaryumlösung  hinzupipettirt. 

Es  wurden  im  vorliegenden  Falle  10  CC.  derselben  zugegeben  und 
dann  wie  oben  verfahren.  Der  kohlensaure  Baryt  erforderte  2,98  CC 
Normalsalpetersäure;  es  waren  also  10  —  2,98  =  7,02  CC.  gesättigt, 
welche  das  Maass  des  schwefelsauren  Natrons  sind.  Diese  mit  0,071  mul- 
tiplicirt,  geben  0,49842  Grm.  schwefelsaures  Natron  »tatt  0,5  Grm.  Es 
fehlen  also  hier  0,00158  Grm. 

2  Or4u  geglühte  Landpottasche  von  der  Mosel  wurden  gelöst,  mit 
Sahuäure  jptnftttigt,  mit  10  CC.  Normalchlorbaryumlösung  versetzt  und 
wie  oben  behandelt  Es  wurden  4,17  CC.  Normalsalpetersäure  gesättigt, 
folglich  waren  10  —  4,17  =  5,83  CC.  zersetzt  Diese  .mit  0,08711  mul- 
tiplicirt,  geben  0,5078  Grm.  r^  25,39  Proc.  schwefelsaures  Kali. 

Eine  zweite  Analyse  derselben  Pottasche  gab  25,1  Proc.  schwefel- 
saures  Kali. 

Um  die  Schwefelsäure  in  solchen  Salzen  zu  bestimmen,  deren  Basen 
mit  Kohlensäure  unlösliche  Verbindungen  geben,  muss  die  Basis  erst  mit 
kohlensaurem  Natron  gefallt  werden.  Wenn  diese  Zersetzung  vollständig 
ist,  so  enthält  das  Filtrat  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saures Natron  mit  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron;  man  hat  'als- 
dann die  Zusammensetzung  einer  rohen  Soda  und  behandelt  sie  auch 
ebenao.  Es  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  mit  Normalchlorbaryumlösung 
gefiült  und  der  Rest  des  Barytsalzes  alkalimetrisch  bestimmt^ 

1  Grm.  krystallisirter  chemisch  reiner  Zinkvitriol  wurde  mit  kohlen- 
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saureni  Natron  kochend  zersetzt,  das  Filtrat  mit  20  GC.  Normalchlor- 
baryumlösun^  versetzt  und  die  Operation  in  bekannter  Weise  zu  Ende 
geführt.  Der  kohlensaure  Baryt  sattigte  1 3  CG.  Säure.  Es  sind  also 
20  —  13  =  7  GG.  Säure  das  Maass  des  schwÜTelsauren  Zinkoxyds.  Das 
Atomgewicht  ist  143,2t  und  7  mal  0,1432  geben  1,002  Grm.  krystallisir- 
tes  schwefelsaures  Zinkoxyd  statt  1  Grm. 

Bei  dieser  Analyse  hat  man  nur  eine  Filtration  mehr.  Man  muss  so 
lange  auswaschen,  als  die  ablaufende  Flüssigkeit,  mit  Salzsäure  übersättigt, 
noch  auf  Schwefelsäure  reagirt  Mwn  bedient  sich  dazu  der  Noimalchlor- 
baryumlösung  selbst,  die  man  in  einer  Quetschhahnbürette  hat,  so  das«  die 
zur  Reaction  verbrauchten  Mengen  selbst  in  der  Analyse  eingeschlossen  sind. 

Dem  Filtrat  setzt  man  sogleich  Lackmusauszug  hinzu,  wodurch  man 
den  Sättigungspunkt  mit  Salzsäure  nachher  leichter  erkennt.  Ebenso  er- 
kennt man  auch  nachher  die  Uebersättigung  mit  kohlensaurem  Natron 
oder  Ammoniak,  wenn  der  Ueberschuss  des  Baryts  gefallt  wird. 

Ein  Kupfervitriolkrystall  wog  2,082  Grm., 

Normalchlorbaryumlösung  20  GG., 

Normalsalpetersäure  auf  den  kohlensauren  Baryt  3,35  GG. 

Es  sind  also  20 —  3,35  =  16,65  GG.  Normalsalpetersäure  das  Maass 
des  Kupfervitriols.  Atomgewicht  125;  also  16,65  mal  0,125  =  2,08125 
Grm.  statt  2,082  Grm.  krystallisirten  Kupfervitriol. 

b.   Directe  Methode,  als  kohlensaures  Bleioxyd. 

Man  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  Bleioxydsalz  als  schwefelsaures 
Bleioxyd,  und  wäscht  dasselbe  mit  Wasser  aus,  welches  mit  schwefelsaurem 
Bleioxyd  durch  Schütteln  gesättigt  ist.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag 
spritzt  man  vom  Filter  in  eine  Kochilasche  und  versetzt  mit  kohlensaurem 
und  reinem  Ammoniak.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  dadurch  sehr 
leicht  zersetzt,  und  in  kohlensaures  verwandelt.  Man  wäscht  auf  dem- 
selben Filtrum  mit  heissem  Wasser  aus,  worin  das  kohlensaure  Bleioxyd 
so  gut  wie  unlöslich  ist.  ^ 

Man  spritzt  wieder  vom  Filtrum  herunter  in  ein  BecherglailB  und  setzt 
gemessene  Normalsalpetersäure  zu,  bis  unter  Erwärmen  das  kohlensaure 
Bleioxyd  gelöst  ist.  Man  filtrirt  wieder  durch  dasselbe  Filtrum,  wäscht 
aus,  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen  und  misst  die  freie  Salpetersäure  rück- 
wärts mit  normalkohlensaurem  Natron.  Sobald  die  erste  Trübung  stehen 
bleibt  ist  der  Versuch  beendigt  (s.  S.  104). 

0,4655  Grm.  neutrales  schwefelsaures  Kali,  als  kohlensaures  Bleioxyd 
gemessen,  erhielt  7  CG.  Normalsalpetersäure,  dagegen  2  CG.  Normalkali 
=  5  CG.  Normalsalpetersäure  ^=  0,43555  Grm.  schwefelsaures  Kali.  0,8711 
Grni.  schwefelsaui'es  Kali  gab  0,862389  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

c.    Directe  Methode,  als  kohlensaurer  Strontia'n. 
In   ganz  ähnlicher  Art  kann    man    die  Schwefelsäure  direct  durch 
Strontiansal^e  bestimmen.     Es  ist  bekannt,  dass  der  schwefelsaure  Baryt 
schwerer  löslich  ist  als  der  schwefelsaure  Strontian.     Gerade  aus  diesem 
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Grunde  Iftsst  sich  der  gefüllte  schwefelsaure  Baryt  nicht  durch  Dig^eriren 
mit  kohlensaurem  Natron  vollständig  zersetzen,  wohl  aber  der  schwefel- 
saure Strontian,  wie  Rose'^)  nachgewiesen  hat  Dagegen  ist  der  schwe- 
felsaure Strontian /licht  so  empfindlich  gegen  freie  Salpetersäure  wie  das 
schwefelsaure  Bleioxyd.  Auf  diese  Eigenschaften  grflndet  sich  die  folgende 
maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man  fällt  die  Schwefelsäure  aus  einer  angesäuerten  Flüssigkeit  durch 
Chlorstrontium  oder  Salpetersäuren  Strontian,  und  lässt  jedenfalls  den 
Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen.  Man  bringt  auf  ein 
Filtrum,  lässt  ablaufen,  und  süsst  dann  mit  möglichst  wenig  warmen  de- 
stillirtem  Wasser  aus,  welches  mit  schwefelsaurem  Strontian  gesättigt  ist, 
bis  die  ablaufenden  Tropfen  mit  kohlensaurem  Natron  keine  Trübung 
mehr  ersengen.  Den  Niederschlag  spritzt  man  von  dem  Filtrum  in  ein 
Beeberglas,  was  sehr  leicht  vollständig  geschieht,  da  dieser  Niederschlag 
gar  nicht  haftet.  Man  digerirt  mit  kohlensaurem  Natron,  bringt  auf  das- 
selbe Filtrum  zurück  und  süsst  mit  heissem  destillirten  Wasser  so  lange 
ans,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  auf  violettes  Lackmuspapier  nicht  mehr 
reagirt  Das  Filtrum  bringt  man  mit  dem  Niedei-schlag  in  dasselbe  Becher- 
giM8^  worin  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Strontians  stattgefunden 
hat,  setzt  Lackmustinctur  hinzu  und  zersetzt  mit  einer  überschüssigen 
und  gemessenen  Menge  normaler  Salpetersäure,  digerirt,  um  die  Kohlen- 
siore  zu  vertreiben  und  misst  die  freie  Säure  rückwärts  mit  Normalkali. 
Man  «rkennt  die  vollkommene  Zersetzung  des  schwefelsauren  Strontians 
daran,  dass  die  Flüssigkeit  nach  der  Zersetzung  mit  Normalsal{>otersäure 
ganz  klar  wird,  indem  ein  liest  von  unzersetzti*ni  schwefelsauren  Strontian 
die  Klärung  derselben  verhindern  würde.  Der  schwefelsaure  Strontian 
zersetzt  sich  übrigens  sehr  leicht  vollständig  und  die  Bestimmung  der 
freien  Salpetersäure  geschieht  mit  der  grössten  Schärfe.  Man  geht  soweit, 
bis  die  zwiebelrothe  Farbe  der  Lackmustinctur  in  Violett  übergegangen  ist. 

Zur  Prüfung  wurden  zweimal  100  CC.  zehent- schwefelsaure  Kali- 
lösnng  =:t*0^711  Grm.  schwefelsaurem  Kali  in  der  angeführten  Art  be- 
handelt   Fs  wurden  gebraucht: 

1)  9,9  CC.  Normalsalpetersäure, 

2)  9,95  „ 

Bei  absoluter  Richtigkeit  hätten  müssen  dem  Systeme  nach  10  CC.  Nor- 
mal =  100  CC.  Zehent  gebraucht  werden.  Dies  war  jedoch  nicht  zu  er- 
warten, da  die,  wenn  gleich  geringe.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Stron- 
tians einen  kleinen  Verlust  bewirken  musste.    So  gab  der  Versuch 

1)  0,862;I89  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

2)0,866744     „  .n 

statt  des  angewendeten  0,8711  Grm.  Das  Resultat  ist  sehr  befriedigend 
und  in  allen  Fällen,  wo  nicht  eine  analytische  Schärfe  erforderlich  ist, 
genügend. 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  95,  S.  384. 
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Die  beiden  letzten  Methoden  nnterscheiden  sich  von  der  unter  a  be- 
schriebenen dadurch,  dass  sie  directe  und  keine  Restmethoden  sind.  Bei 
kleinen  Mengen  schwefelsaurer  Salze  ist  eine  Restmethode  immer  geföhr- 
lich.  Erhält  man  durch  Bleisalze  und  Strontiansalze  i^^er  den  richtigen 
Bedingungen  keine  Niederschlftge ,  so  ist  auch  keine  Schwefelsäure  vor- 
handen, während  bei  grösseren  Mengen  von  Barytsalzen  die  blosse  Diffe- 
renz zweier  Bestimmungen  als  ein  Oehalt  von  Schwefelsäure  angesehen 
werden  würde. 


C    1 


dimetrie. 


§.  35.  t)ie  Acidimetrie  oder  Säuremessnng  ist  die  umgekehrte  Operation  der 

•         Fig.  78.  Alkalimetrie.     Es  wird  dabei 

die  alkalische  Lösung  als  ge- 
geben vorausgesetzt,  und  die 
Wirkung  der  sauren  Substanz 
gefunden.  Man  kann  dies  in 
einer  Operation  ausfuhren  oder 
in  zweien.  Im  ersten  Falle 
bedient  man  sich  einer  norma- 
len kohlensäurefreien  Aetzkali- 
flüssigkeit  und  geht  so  weit,  bis 
die  rothe  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  in  Blau  übergeht.  Es 
ist  übrigens  schwer  diese  Be- 
dingung vollkommen  zu  er^ 
füllen,  und  bei  dem  kleinsten 
Gehalte  an  Kohlensäure,  sei  es 
der  zu  messenden  Substanz 
oder  der  Maassflüssigkeit,  ist 
eine  kurze  Zeit  die  Flüssigkeit 
violett.  Tritt  dies  ein,  so  ist 
auch  die  violette  Farbe  das 
Ende  der  Operation,  weil  nun 
schon  doppelt  kohlensaures  Al- 
kali und  freie  Kohlensäure  vor- 
handen ist. 

Es  ist  •  deshalb  wesent- 
lich, das  normale  Kali  gegen 
Absorption  von  Kohlensäure 
zu  schützen.  Dies  geschieht  in 
der  Bürette,  indem  man  sie  oben 
mit  einer  Kalkglaubersalzröhre 
verschliesst  (Fig.  78).  Es  kann 
nun  allein   die   kleine  Menge 


KalibOrctte  mit  Kalkrölire. 
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Flüssigkeit  in  der  AunfluBRröhre  Kohlensäure  ansiehen;  diese  Flässigkeit 
Ifisst  man  vor  jeder  Arbeit  durch  einen  kräftigen  Druck,  auf  den  Quetsch- 
halin  Tollkommen  abfliessen.  Um  aber  auch  beim  Fällen  der  Bürette  ge- 
gen Kohlenaäure  opschützt  zu  sein,  bedient  man  sich  des  in  Fig  79  ab- 
gebildeten Appanoes. 

Fig.  79.  ^M  Aetzkali   ist  in  einer  etwa 

II  Litre  grossen  Flasche  enthalten,  und 
diese  ist  luftdicht  mit  einem  Korke 
verschlossen,  der  mit  zwei  Bohrungen 
versehen  ist.  In  "der  einen  befindet 
sich  eine  Kalkglaubersalzröhre  und 
darüber  eine  etwa  2^/3  bis  3  Zoll  dicke 
Kautschukkugel  mit  einem  seitlich  ge- 
bohrten Loche.  In  der  zweiten  Oeff- 
nung  ist  eine  Glasröhre,  welche  innen 
nahe  auf  den  Boden  der  Flasche  geht, 
und  äusserlich  durch  eine  Kautschuk- 
röhre mit  der  Bürette  in  Verbindung 
steht.  Auf  dieser  Röhre  sitzt  eine 
Klemme  a,  und  eine  zweite  h  nach  der 
AiisfluRsröhre  der  Bürette.  Ein  kleines 
Dreiwegröhrchen  von  Glas  verbindet 
die  Bürette  mit  der  Vormthsflasche. 
Oeffhet  man  die  Klemme  a  mit  der 
linken  Hand  und  drückt  zugleich  auf 
die  Kautschukkugel  mit  der  Rechten, 
indem  man  mit  dem  Finger  das  Loch 
an  der  Kugel  schliesst,  so  steigt  die 
Flüssigkeit  in  die  Bürette  auf.  Dies 
kann  auch  in  mehreren  Operationen 
geschehen,  wenn  man  dazwischen  die 
Klemme  a  loslässt,  und  die  Kautschuk- 
kugcl  durch  Ausdehnen  freie  Luft 
schöpfen  lässt.  Jeder  Zutritt  von 
Kohlensäure  ist  dadurch  verhindert 
Der  Apparat  ist  ilujuierst  bequem  in 
der  Handhabung.  Oeffnotmana  allein, 
80  fliesst  alle  Flüsnigkeit  in  die  Flasche 
zurück  und  es  tritt  kohlensäurefreie  Luft  in  die  Bürette  ein.  Es  ist  da- 
durch eine  grössere  Dauer  der  Bürette  bedingt,  da  sie  ohne  Mühe  leicht 
jedesmal  entleert  werden  kann.  Sie  hängt  in  einer  beliebigen  Befestigung, 
die  in  der  Zeichnung  nur  angedeutet  ist. 

Auch  diese  Vorrichtung  lässt  sich  wie  Fig.  19  auf  Seite  14  Fabriken 
empfehlen,  wo  gleiche  Arbeitern  sich  häufig  wiederholen  und  in  einer 
Operation  abgemacht  werden  sollen. 


AetzkalibOrctte  mit  Anfbcwahrntifr. 
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Bei  zwei  Operationen  kann  man  sich  der  normalen  kohlensadren  Na- 
tronlösung bedienen,  die  aus  53  Grm.  des  reinen  trocknen  Salzes  au 
1  Litre  Flüssigkeit  bereitet  wird.  Kann  man  die  zu  messende  8fture  ohne 
Gefahr  vor  Verdunstung  erwärmen,  so  ist  dies  sehr  ^vortheilhafL  Man 
lässt  in  die  Säure  normales  kohlensaures  Natron  einfliessen,  anfänglich  so 
lange  sich  sichtbares  Aufbrausen  zeigt,  dann  bis  eine  entschieden  violette 
oder  blaue  Farbe  eingetreten  ist.  Jetzt  geht  man  mit  gleich werthiger 
Salpeter-  oder  Kleesäure  rückwärts  bis  die  Einfallstelle  verschwindet. 
Aber  auch  mit  kohlensaurem  Natron  kann  man  die  Operation  in  einem 
Zuge  vollenden,  wenn  man  sich  auf  die  Erkennung  der  violetten  Farbe 
etwas  einübt. 

Die  starken  Mineralsäuren,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure, 
geben  mit  Natron  und  Kali  vollkommen  neutrale  Salze.  Die  krystallisir- 
ten  Verbindungen  verändern  weder  den  Auszug  des  Lackmus  noch  des 
Femambukholzes ,  noch  andere  empfindliche  Farbestoffe.  Viele  neutrale 
Salze  von  schwachen  organischen  Säuren  haben  eine  alkalische  Reaction. 
Krystallisirtcs  essigsaures  Natron  färbt  den  gelben  weingeistigen  Ausaug 
des  Femambukholzes  leicht  violett;  die  violett  gemachte  Lackmustinctur 
wird  von  diesem  Salze  rein  blau  gemacht.  Doppelt-kohlensaure  Alkalien 
machen  die  violette  Lackmustinctur  ebenfalls  blau.  Um  die  besondere 
Wirkung  eines  Salzes  zu  prüfen,  muss  man  immer  mit  Vergleichung  ope- 
riren.  Man  färbt  destillirtes  durch  Kochen  von  Kohlensäure  befreites 
Wasser  mit  violetter  Lackmustinctur,  vertheilt  die  Flüssigkeit  in  zwei 
gleiche  Gläser  und  fügt  dem  einen  das  zu  prüfende  Salz  hinzu. 

Schön  krystallisirter  Tartarus  natronatus  zeigte  eine  deutliche  alka- 
lische Reaction,  ebenso  weinsaures  und  citronensaures  Kali.  Dagegen  zeigte 
sich  kleesaures  Natron  vollkommen  indifferent. 

Ein  neues  Princip  der  Acidimetrie  ist  von  Xudwig  Kieffer*)  in 
Gottmadingen  mitgetheilt  worden.  Es  liegt  dariü,  dass  zur  Abstumpfung 
der  Säure  nicht  ein  basischer  Körper,  sondern  zwei  derselben  angewendet 
werden,  von  denen  der  eine  in  Wasser  löslich,  der  andere  aber  in  Wasaer 
unlöslich  ist;  dagegen  muss  der  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheil  in  dem 
im  Wasser  löslichen  selbst  löslich  sein.  Eine  Säure  messen  kann  man 
überhaupt  mit  jedem  Körper,  der  sie  abstumpft,  wenn  man  die  Grenze 
erkennen  kann,  wo  die  letzte  Spur  Säure  verschwunden,  und  die  erste 
Spür  des  basischen  Körpers  noch  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden  ist, 
statt  welchen  Momentes  man  jedoch  gewöhnlich  den  schon  begonnenen 
Ueberschuss  als  bereits  überschrittene  Grenze  wahrzunehmen  pflegt.  Ba- 
sische Körper  sind  aber  nicht  allein  einfache  Oxyde,  als  Kali,  Natron, 
Ammoniak,  sondern  auch  Verbindungen  zweier  basischer  Körper  mit  ein- 
ander, die  zwar  unter  sich  wie  Base  und  Säure  stehen,  einer  freien  und 
ausgesprochenen  Säure  gegenüber  aber  zusammen  als  Basis  wirken.  Diese 
gemeinschaftliche  basische  Wirkung  geht  so  lange  fort,    als  noch  eine 


*)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  98,  S.  886. 
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Spur  freier  SAvire  gegenüber  steht.  Ist  der  letzte  Punkt  erreicht,  so  tritt 
ein  neues  Spiel  der  Verwandtschaften  ein;  die  st&rkere  der  beiden  Basen 
mmcht  sich  geltend,  sie  tritt  nach  Maassgabe  ihres  Zusatses  an  das  ent- 
sprechende Aequivalent  Säure  über,  welches  durch  den  früheren  Zusats 
d«r  sdiw&cheren  Base  gebunden  war,  scheidet  diese  Menge  der  schw&che- 
r«n  Bmsis  ab  und  lässt  gleichzeitig  das  mit  ihr  verbunden  gewesene  Aequi- 
▼alant  der  schwächeren  Base  fallen.  Es  entsteht  .also  eine  Ausscheidung 
Ton  2  Aequiyalenten  der  schwächeren  Base,  und  die  leiseste  Spur  des 
Ueberschusses^  des  Fällungsmittels  giebt  sich  durch  eine  deutliche  Fällung 
sn  erkennen. 

Es  wird  am  leichtesten  sein,  das  Spiel  dieser  Verwandtschaften  an 
einem  concreten  Falle  deutlich  zu  machen. 

Nehmen  wir  das  zuerst  von  Kieffer  angewendete  schwefelsaure 
Knpferozyd-Ammoniak  als  Bestimmungsroittel  an,  welches  aus  einer  Bü- 
rette in  eine  Säure  föllt.  Dieses  Salz  besteht  aus  schwefelsaurem  Ammo- 
niak und  Kupferoxyd  •  Ammoniak.  Das  schwefelsaure  Ammoniak  ist  bei 
d«r  Operation  ganz  gleichgültig,  und  nur  das  Kupferoxyd-Ammoniak  ist 
der  «cidimetrische  Körper.  Das  Kupferoxyd  ist  die  schwache  Base,  in 
Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  der  starken  Base,  dem  Ammoniak.  Fällt 
diese  azurblaue  Flüssigkeit  in  eine  freie  Säure,  z.  B.  in  Schwefelsäure,  so 
entsteht  schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kupferoxyd,  beide 
werden  in  Wasser  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  bleibt  vollkommen  klar. 
Die  azurblaue  Farbe  ist  verschwunden  und  die  weit  schwächere  grüne 
des  Knpfersakes  eingetreten.  Beide  Farben  sind  aber  ganz  unwesentlich 
und  werden  nicht  beachtet. 

Nehmen  wir  an,  es  wäre  die  letzte  Spur  Schwefelsäure  durch  Kupfer- 
ozyd  und  Ammoniak  eben  gebunden  worden,  so  ist  noch  alles  im  selben 
Zustande.  Fällt  aber  nun  ein  Tropfen  der  Kupferoxyd -Ammoniaklösung 
darüber  hinein,  so  bemächtigt  sich  das  Ammoniak  der  Schwefelsäure, 
welche  im  bereits  gebildeten  schwefelsauren  Kupferoxyd  schon  gebunden 
war,  schlägt  das  mit  der  Schwefelsäure  verbundene  Kupferoxyd  als  grünes 
Hydrat  nieder,  und  lässt,  da  es  nun  selbst  gesättigt  ist,  auch  das  mit 
ihm  verbunden  gewesene  Kupferoxyd  ebenfalls  als  Hydrat  fallen.  Es 
muss  also  bei  dem  kleinsten  Ueberschusse  ein  deutlicher  Niederschlag 
entstehen,  der  in  den  neutralen  Salzen  der  Flüssigkeit  ganz  unlöslich  ist. 
Diese  Trübung  ist  das  eigentliche  Zeichen  der  Beendigung  der  Operation, 
und  nicht  das  Verschwinden  der  azurblauen  Farbe  des  Kupferoxyd- 
Ammoniaks. 

Statt  des  Kupferoxyd -Ammoniaks  kann  man,  in  gleicher  Art  Zink* 
oxyd  in  Natron,  Kali  oder  Ammoniak  gelöst,  Thonerde  in  Natron  oder 
Kali  gelöst,  anwenden. 

Eis  wird  im  ersten  Falle  Zinkoxydhydrat,  im  zweiten  Thonerdehydrat 
niederfallen,  und  es  fragt  sich  nun,  welchen  dieser  Körper  man  am  besten 
d«fl|^en  und  bewahren  kann,  und  welcher  die  deutlichsten  Erscheinun- 
gen zur  Beobachtung  darbietet.  Bei  den  dieserhalb  angestellten  Ver- 
Uohr'B  TiiriTbuch.  % 
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Sachen  fand  sich  kein  Grund,  das  von  Kieffer  zuerst  vorgeschlagene 
Kupferoxyd-Ammoniak  gegen  einen  der  anderen  Körper  zu  vertauschenr 
Diese  Lösung  ist  sehr  leicht  darzustellen ,  halthar  und  giebt  die  deutlich- 
sten Erscheinungen.   Das  Thonerdehydrat  ist  zu  kleisterartig  durchsichtig, 
das  Zinkoxyd-Natron  lässt  nach  dem  Filtriren  noch  Zinkoxyd  fallen. 

Die  Bereitung  und  Titrestellung  des  Kupferoxyd- Ammoniaks  geschieht 
sehr  leicht.  Man  löst  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  einer  genugenden 
Menge  lauwarmen  Wassers  auf,  und  setzt  Aetzammoniak  allmälig  hinzu, 
bis  der  niedergeschlagene  hellgrüne  Körper  sich  wieder  beinahe  gelöst 
hat.  Es  ist  wesentlich,  dass  das  Ammoniak  mit  Kupferoxyd  gesättigt  sei, 
damit  der  Niederschlag  copiös  werde.  Mehr  als  1  At.  Kupferoxyd  kann 
aber  das  Ammoniak  nicht  aufnehmen,  so  viel  nämlich  in  dem  krystallisir- 
ten  Doppelsalze  vorhanden  ist,  und  dies  erreicht  man  sicher,  wenn  man 
noch  einige  Flocken  von  Kupferoxydhydrat  ungelöst  zurücklässt.  Man 
filtrirt  in  den  Mischcylinder  oder  die  Mischflasche  hinein  und  stellt  den 
Titre  gleich werthig  auf  Normalsalpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Auf 
Normalkleesäure  kann  man  ihn  nicht  stellen,  weil  sogleich  kleesaures 
Kupferoxyd  niederfallt,  was  die  Beobachtung  einer  ferneren  Trübung  un- 
möglich macht. 

Zinkpxyd-  und  Thonerdelösungen  kann  man  auf  Kleesäure  stellen. 
Da  jedoch  die  Normalsalpetersäurc  sehr  leicht  durch  einige  Operationen 
abgeleitet  werden  kam>,  so  kann  darin  kein  Hindemiss  der  Anwendung 
der  Methode  liegen. 

Wenn  die  Flüssigkeit  den  normalen  Titre  hat,  so  wird  sie  genau  wie 
das  Natron  und  Ammoniak  angewendet,  nur  dass  keine  Lackmustinctur 
gebraucht  wird,  sondern  das  Entstehen  des  Niederschlages  als  Ende  der 
Operation  angesehen  wird. 

Hat  man  eine  ältere  Flüssigkeit,  deren  Titre  zweifelhaft  ist,  so  be- 
stimmt man  seinen  constanten  Factor  auf  normale  Salpetersäure,  oder  auf 
eine  Salpetersäure,  deren  constanter  Factor  auf  kohlensaures  Natron  oder 
kohlensauren  Kalk  festgestellt  ist.  Wir  wollen  den  complicirtesten  Fall 
annehmen. 

Es  ist  eine  Salpetersäure  vorhanden,  deren  Factor  0,996  ist.  In 
drei  Proben  waren: 

10  CC.  Salpetersäure  =  11,3  CC.  schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammoniak, 
20    n  .  ==22fi    „ 

30    „  „  =33,8    „ 

Nehmen  wir  die  letzte  Zahl  als  die  genauere,  weil  mit  der  grössten 
Menge  Substanz  erhalten,  so  stellen  30  CC.  der  Salpetersäure  30  X  0,996 
oder  29,88  CC.  Normalsalpetersäure  vor. 

Es  ist  nun  33,8  x  =  29,88, 

1  29,88         ^„„^ 

^  =  -33-g-  =  0,883 

und  diese  Zahl  ist  der  constante  Factor  für  das  in  Rede  stehende  schw!|i||- 
saure  Kupferoxyd-Ammoniak.    . 
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Wenn  man  statt  des  Rchwofclwiuren  Kiipferoxydos  zur  Boroitung  der 
Flüssigkeit  salpetersaures  Kupferoxyd  nimmt,  ho  ist  auch  dio  Gogenwart 
von  Baryt,  Strontiaii,  Blei,  Silber  in  den  sauren  Flüssigkeiten  nicht  aus- 
geBchlofleen. 

Bei  reinen  Säuren  bietet  die  Methode  keine  besondere  Vorzüge  vor 
der  gewöhnlichen  mit  liackmus.  Wohl  aber  findet  sie  ihre  sehr  gute  An- 
wendung bei  Bestimmung  freier  Säure  in  solchen  MetAÜHalzen,  die  im  neu- 
tralen Zustande  schon  rothend  auf  liackmus  wirken.  Ganz  ausgezeichnet 
ist  sie  bei  Bestimmung  der  freien  Saure  in  den  Flüssigkeiten  der  galva- 
nischen Batterien  und  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Vitriole  auf 
Hütten.  Ueberhaupt  aber  ist  das  Kupferoxyd-Ammoniak  zur  Säuremes- 
fnmg  bei  allen  jenen  Salzen  zu  gebrauchen,  und  also  auch  zur  quantitati- 
Ten  Bestimmung  der  Basen  anzuwenden,  mit  denen  tt  im  neutralen  Zu- 
stande durch  den  ersten  Tropfen  einen  bleibenden  m^derschlag  erzeugt. 
Prüft  man  die  Reihe  der  Salze  durch,  so  zerfallen  sie  in  Bezug  auf  das 
Kopferoxyd-Ammoniak  in  drei  Kategorien. 

1.  Die  neutralen  Salze  aller  Basen,  die  von  Ammoniak  nicht  gefallt 
werden,  geben  mit  dem  Kupferoxyd-Ammoniak  keinen  Niederschlag;  dahin 
gehören  Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt,  Strontian. 

2.  Die  neutralen  Salze  aller  Metalloxyde  RO,  welche  von  Ammoniak 
geföllt  werden,  geben  mit  dem  ersten  Tropfen  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. Es  sind  dies  die  Salze  der^inkreihe,  nämlich  von  ßittererde, 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Kobalt-  und  mckeloxydul,  Kisenoxydul,  Mangan« 
oxydul.  Alle  diese  Oxyde  können  acidimetrisch  mit  dem  Kupferoxyd- 
Ammoniak  bestimmt  werden. 

3.  Die  neutralen  Salze  der  Thonerdereihe  R^  O3  werden  anfUnglich 
durch  das  Kupferoxyd- Ammoniak  nicht  getrübt;  später  aber  folgt  eine 
Fällung  der  Base  K^  O^  allein,  und  zuletzt  erst  wird  Kupferoxydhydrat 
gefallt.  Dies  Verhalten  hängt  innig  mit  der  sauren  Natur  der  Oxyde 
Rf  0:{  zusammen  und  hat  zu  ein(T  alkalimetrischen  Bestimmung  der  Thon- 
erde  (S.  123)  geführt.  Diese  Oxyde  können  nicht  mit  dem  Kupferoxyd- 
Ammoniak  gemessen  werden,  selbst  nicht  der  UeberschusH  der  Säure,  da 
sie  im  neutralen  Zustande  keine  Trübung  veranlassen.  Es  gehören  hier- 
hin Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Chromoxyd. 

Von  dieser  Methode  haben  wir  schon  in  der  Alkali metrie  bei  Zink- 
oxyd und  Bittererde  Anwendung  gemacht  und  sie  lässt  sich  überhaupt  bei 
den  gewöhnlichen  Mineralsuuren  mit  Vortheil  anwenden. 
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§.36. 


Salz 


saure. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.Norm.- 

Kali  =  1  Prc. 

Substanz. 

1  CC.  Nor- 
malkali 
ist  gleich 

44.  Salzsäure  .    .    . 

ein 

36,46 

3,646  Grm. 

0,03646  Grm. 

Eine  chemischjpine  officinelle  Salzsäure  wurde  zii  dieser  Bestimmimg 
zuerst  genommen,  w 

Bei  12<^  R.  =  lÖ^C.  wurden  6  CC.  in  eine  Pipette  gesogen  und 
in  ein  tarirtes  Gläschen  fliessen  gelassen.     Sie  wogen  5,603  Grm.     Dies 

giebt  für   diese   Temperatur  ein  speeif.  Gewicht  von  — ^-- —  =   1,1206. 

o 

Direct  auf  meiner  hydrostatischen  Wage  gewog^i,  ergab  sie  das  speeif. 
Gewicht  von  1,}239.  *  Die  letztere  Zahl  ist  unbedenklich  die  richtigere, 
weil  die  Synnaphie  der  Salzsäure  und  des  destillirten  Wassers  verschieden 
sind,  bei  der  hydrostatischen  Wac^iber  diese  Eigenschaft  nicht  influirt 
Die  5  CC.  Salzsäure  wurden  flR  destillirtem  Wasser  zu  300  CC.  ver- 
dünnt und  daraus  jedesmal  100  CC.  mit  einer  Pipette  herausgesogen. 

1.  100  CC.  =  12,6  CC.  Normalkali, 

2.  100  CC.  =  12,6  CC.  (von  12,6  bis  25,2  CC), 

3.  100  CC.  =  12,6  CC.  (von  25,2  bis  37,8  CC). 

Da  diese  drei  Resultate  absolut  übereinstimmen,  so  können  wir  sie 
als  Ganzes  nehmen. 

Es  haben  also  5,603  Grm.  Salzsäure  37,8  CC.  Normalkali   gesättigt 

37,8  mal  0,0364t  ist  =  1,378  Grm.  wasserleerer  Salzsäure  = 
24,59  Proc. 

Die  Ure'sche  Tabelle  (Otto-Graham,  3.  Aufl.,  Bd.  2.,  S.  382)  giebt 
für  eine  Salzsäure  von  1,1206  speeif.  Gewicht  den  Salzsäuregehalt  zu 
24,466  Proc.  an. 

Um  den  Gehalt  an  wasserleerer  Salzsäure  sogleich  in  Procenten  zu 
erhalten,  kann  man  in  der  folgenden  Art  verfahren : 

Da  1  Atom  =  36,46  Grm.  wasserleerer  Salzsäure  gerade  1  Litre 
Normalkali  sättigt,  so  müssen  3,646  Grm.  Salzsäure  genau  100  CC 
Normalkali  sättigen.  Wägt  man  also  3,646  Grm.  der  wässerigen  Salz- 
säure ab,  so  sind  die  verbrauchten  CC.  Normalkali  die  Procente  der 
Salzsäure.  Um  aber  die  Salzsäure,  deren  speeif.  Gewicht  mau  einmal 
kennt,  nicht  zu  wägen,  kann  man  sie  auch  mit  einer  in  Zehntel-CC  ge- 
theiiten  Pipette  abmessen.  Da  die  Flüssigkeit  einen  um  so  kleid||^ 
Raum  einnimmt,  je  grösser  ihr  speeif.  Gewicht  ist,  so  muss  man  daJ^JP^ 
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wicht  in  Grammen  erst  durch  das  specif.  Gewicht  dividiren,  um  die  An- 
sah! CG.  SU  erhalten,  welche  dem  Gewicht  in  Grammen  gldoh  sind.  3,646 
Grm.  Sa]z8&ure  von  dem  specif.  Gewicht  1,1239  nehmen  einen  Raum  von 

Tsl  =  '•"««••-  -      ■ 

Es  wurden  demnach  SVi  CG.  derselben  Salzs&ure  aus  einer  Pipette 
in  dertillirtes  Wasser  einlaufen  gelassen  und  dieselben,  nach  Zusate  von 
Lackmnstinctur,  ^t  Normalkali  bis  zum  Erscheinen  der  blauen  Farbe 
yenetst.    In  zwei  Versuchen  wurden  gebraucht:  * 

1.  von       0  —  24,5  CG., 
'       2.  von  24,5  —  49     CG. 
£s  waren  also  direct  24,5  Proc.  in  zwei  Yersuohwi  gefunden  worden, 
weldie  mit  obigen  24,59  Proc.  fast  analytisch  genmi^ili&unen. 
Rohe  Salzsäure:  ^ 

5  CC.  wogen  5,784  Grm.     Specif.  Gewicht  1,1568. 
Zu  300  GG.  verdünnt;  davon 

1.  100  QC.  =  16     QQ., 

2.  100  GG.  =  15,8  QQ., 

3.  100  CC.  =  15,8  GG.      |^ 

Die  ganze  Menge  =  47,6  GG.  Normalkali.  Diese  sind  gleich  47,6 
mal  0,03646  =  1,735496  Grm.  Salzs&ure  =  30,006  rfoc. 


Salpetersäure. 


§37. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 
1  CC.  Norm.- 

Kali  =  1  Prc. 
Substanz. 

1  CC.  Nor- 
malkali 
ist  gleich 

45.  Wasserleere 
Salpetersäure  . 

NOft       . 

54 

5,4  Grm. 

0,054  Grm. 

Die  Stärke  der  Salpetersäure  lässt  sich  ebenfalls  leicht  und  sicher 
auf  alkalimetrischem  Wege  bestimmen.  Die  Erscheinungen  sind  ganz 
normaL 

5  CC.  einer  wasserhellen,  ganz  reinen  officinellen  Salpetersäure  wo- 
gen, in  ein  vorher  tarirtes  Gläschen  gelassen,  6,042  Grm.    Dies  giebt  ein 

specif.  Gewicht  von  -^- —  =  1,2084. 
5 

Direct  mit  der  Wage  bestimiflt,  stellte  es  sich  bei  14<^R.  zu  1,2056 
heraus.     Die  letztere  Zahl  ist,  wie  oben,  die  richtigere. 

«iese  5  GG.  =  6,042  Grm.   Salpetersäure  erforderten  zum  Hervor- 
a   der  blauen  Farbe  32,1  GG.  Normalkali,  und  da  das  Atom  der 
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Salpetersäure  64'  ist,  so  stellen  diese  32,1   mal  0,054  =  1,7334  Grm. 

NO5  dar,  weÜÜ^  in  6,042  Grm.  enthalten  sind.     Die»  macht  28,69  Proc. 

Da  das  specif.  Gewicht  der  Salpetersäure  sich  zu  1,2056   herausge- 

5  4 

stellt  Intte,  'm^  nehmen  5,4  Grm.  Salpetersäui-e  einen  Raum  von     arx^n 

=  4,48  CC.  ein. 

Es  wurden  nun  4^/3  CC.  dieser  Salpetersäure,  was  bis  auf  die  yer- 
schwindende  Grösse  von  Viop  CC.  der  obigen  Zahl  gleich  ist,  aus  einer 
Pipette  inlKasser  auslaufen  gelassen,  und  dieses  mit  Lackmustinctur  und 
Normalkali  gemessen. 

In  zwei  vollkommen  übereinstimmenden  Versuchen  wurden  jedesmal 
28,6  CC.  Normalkali  verbraucht,  welche  Zahl  dann  direct  den  Proceut- 
gehalt  an  wasserfr^|pr  Säure  angiebt 

Nach  der  Tabelle^on  Ure  (Otto-Graham,  3. Aufl.,  2. Bd.,  S.  149) 
hat  eine  Salpetersäure  von  1,208  specif.  Gewicht  einen  Gehalt  von  28,7 
Proc,  welche  Zahl  insbesondere  mit  dem  ersten  Resultat  sehr  genau  über- 
einstimmt, indem  in  der  Ure' sehen  Tabelle  sowohl  das  specif.  Gewicht 
als  der  Procentgehalt  um  eine  Kleinigkeit  höher  stehen. 

5  CC.  einer  §||i|ben  rauchenden  Salpetersäure  wogen  7,204  Grm. 
Dies  giebt  ein  s|MiBif.  Gewicht  von  1,4408.  Direct  mit  der  Wage  bestimmt, 
wurde  es  zu  1,4336  gefunden.  Obige  5  CC.  Salpetersäure  sättigten  83,5  CC. 
Normalkali;  diese  entsprechen  83,^||ial  0,054  =  4,509  Grm.  =  62,59 Proc. 
Salpetersäure. 

Das  specif.  Gewicht  einer  Salpetersäure,  welche  62,59  Proc.  enthält, 
ist  nach  der  obigen  Tabelle  1,433. 

Das  specif.  Gewicht  der  Normalsalpetersäure  stellte  sich  zu  1,0336 
heraus.  Der  Gehalt  dieser  Säure  muss  oflfenbar  in  Procenten  der  zehnte 
Theil  eines  Atoms,  also  5,4  Proc.  sein. 

Die  Tabelle  von  Ure  führt  die  Säure  von  1,037  specif.  Gewicht  zu 
einem  Procentgehalt  jmi  0,6  an.  Davon  steht  5,4  um  0,2  ab.  Interpo- 
lirt  mau  in  der  Art,  Wftt  man  die  Differenz  des  Procentgehaltes  und  des 
specif.  Gewichtes  für  proportional  nimmt,  so  findet  sich  in  dieser  Gegend 
der  Tabelle  eine  Differenz  für  0,8  Proc.  gleich  einer  Differenz  von  5  in 
der  dritten  Decimale  des  specif.  Gewichts.  Demnach  ist  0,2  Proc.  =  0,0012, 
und  ziehen  wir  diese  von  1,037  ab,  so  bleiben,  nach  der  Tabelle,  1,0358 
als  specif.  Gewicht  einer  Säure  von  5,4  Proc.  Gehalt,  wofür  wir  1,0336 
gefunden  haben.  Die  Differenz  ist  nur  0,0022,  und  wo  das  Rechte  liegt, 
ist  damit  noch  nicht  gesagt.  In  jedem  Falle  zeigt  sich  auch  hiw  die 
Anwendbarkeit  der  alkalimetrischen  Methode  für  Salpetersäure  vollkommen. 
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Schwefelsäure. 


§.  38. 


Substanz. 


46.  Wasscrlccro 
Schwefelsäure  . 

47.  Schwefelsäure- 
hydrat   .... 

48.  Saures  schwe- 
felsaures Kali  . 

49.  Saures  schwe- 
felsaurcsNatron 


SO3 

SOs  -f  HO 

KO-f  2S08-f.U() 

NaO-f2SOj-f  Uü 


AbzuwäKOiifll 
Menpro  für 
ICC.Norm.- 

Kali  =  l  Prc. 
Substanz. 


iO 

49 

136,11 
120 


4       ürm. 

4,0 

13,611 
12,0 


1  CC.  Nor- 
malkali 
ist  gleich 


0,040  Grm. 
0,049 
0,13611 
0,120 


Die  vielfache  Anwendung  der  SchwefulHäuro  zu  ulkalimetrischen  Mes- 
sungen lässt  schon  die  umgekelirte  Messung  dojMkhwefelsäure  durch 
Alkalien  mit  Recht  vermutheA.  In  der  That  bietet  ||e  auch  nicht  die 
geringste  Schwierigkeit  dar,  da  die  Schwefelsäure  eben  so  intensiv  die 
Lackmustinctur  ruth  färbt,  als  die  KÜfilaugo  blau. 

Officinelle  verdünnte  Schwefelsäure. 

10  CG.  wogen  11,239  Grm.  Specif.  Gewicht  1,1239.  Sie  erforder- 
ten zur  Sättigung  39,9  CO.  Normalknli.  Diese  sind  gleich  39,9  mal 
0,049  =  1,9551  Grm.  Schwefelsäurehydrat.  Da  diese  in  11,239  Grm. 
enthalten  sind,  so  machen  sie  17,4  Proc.  aus.  Der  Mischung  nach  sollen 
sie  ^U  oder  16,66  Proc.  enthalten.  ,  /*• 

Um  den  Ciehalt  an  Schwefelsäurehydrat  MAkh  in  Procenten  zu  er- 

lialten,  miissto  ijian  den  zehnten  Theil  eines  Alti^uHydrat  oder  4,9  Gfm. 

abwägen.     Da  die  Schwefelsäure  ein  specif.  Gewielkt  von  1,1239  hatte,  so 

4  9 
nehmen  diese  4,9  Grm.  ein  Volum  von        '        =  4,36  CG.  ein.     Dieses 

Volum  aus  einer  Pipette  ausfliessen  gelassen,  erfordei-te  17,3  CG.  in  zwei 
ganz  gleichen  Versuchen.  Es  giebt  also  diese  Methode  einen  Procent- 
gehalt von  17,3,  d.  h.  i/ie  Proc.  weniger,  als  das  obige  Resultat. 

Die  Tabelle  von  Bineau  (Otto- Graham,  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  279) 
giebt  für  eine  Schwefelsäure  von  17,3  Proc.  das  specif.  Gewicht  1,123^ 
was  mit  obigem  Gewichte  fast  absolut  stimmt. 

Eine  reine  destillirte  Schweflbäure,  welche  aber  schon  längere  Zeit 
gestanden  hatte.  Es  wurden  beliebige  Mengen  iji  ein  tarirtes  Gläschen 
^l^essen  gelassen  und  dann  gewogen. 

3,027     Grm.     Schwefelsäure      erforderten     59,4     GG.     Normalkali 
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=  2,9106  Schwefels&urehydrat;  auf  die  angewandte  Menge  berechnet 
=  96,15  Proo. 

5,912  Grm.  Schwefelß&ure  zu  300  CG.  verdünnt  und  davon  100  CCti* 
abpipettirt,  erforderten 

1.  38.65  CO.,  .     '^'i^t 

2.  38,65  CC, 

die  gan^  Menge  also  3  .  38,65  =  115,95  CG.  Diese  sind  gleich  8^185 
Grm.  Sdi^efelsäurebydrat,  und  auf  die  angewandte  Menge  berechnet, 
^6,102  Proc 

Das  specif.  Gewicht,  mit  meiner  hydrostatischen  Wage  beitimmt, 
stellte  sich  zu  1,838  heraus,  bei  15^  R. 

Die  Bineau'sche  Tabelle  giebt  für  96  Proc.  Schwefelsaurehydrat 
ein  specif..  Gewicht  von  1,8384  (12<>  R.)  an.  Die  Uebereinstimmung  ist 
sehr  gross. 

Von  dieser  Schwefelsäure  wurde  eine  kleine  Menge  in  einem  offenen 
Eölbchen  ins  Kochen  gebracht  und  eine  Viertelstunde  lang  darin  gehalten. 
Es  gingen  dicke  Dämpfe  von  Schwefelsäure  weg.  Der  Kolben  wurde, 
mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  erkalten  gelassen. 

Von  dieser  abgekochten  Schwefelsäure  wurden  abgewogene  Mengen 
mit  Normalkali  abtiflirt. 

2,464  Grm.idieser  Schwefelsäure  erforderten  49  CG.  Normalkali. 
Diese  sind  49  mal  0,049  =  2,401  Grm.  Schwefelsäurehydrat  oder 
97,44  Proc. 

2,72  Grm.  derselben  Säure  erforderten  54,1  CC.  Normalkali.  Diese 
sind  =  2,6509  Grm.  Schwefelsäurehydrat  oder  97,45  Proc. 

Es  hatte  sich  demnach  die  Schwefelsäure  durch  längeres  Kochen 
unter  Verlust  von  viel  Säure  nur  um  1,3  Proc.  verstärkt,  woraus  ersicht- 
lich ist,  dass  bei  einer  hochgradigen  Schwefelsäure  durch  ferneres  Ein- 
kochen nur  wenig  gewonnen  wird,  namentlich  nicht  entsprechend  dem 
Verlust  an  Brennmaterial  und  Arbeit,  und  dass  man,  wie  auch  Marignac 
gefunden,  niemals  dodl^ Einkochen  das  eigentliche  reine  Hydrat  erhält, 
vielmehr  eine  geringeraaltige  Schwefelsäure  übrig  bleibt  .  Femer  leuchtet 
ein,  wie  unsicher,  ja  unrichtig  die  früheren  maassanalytischen  Methoden 
zur  Bestimmung  der  Alkalien  sein  mussten,  welche  die  durch  Abdestilliren 
von  etwas  Säure  dargestellte  Schwefelsäure  als  das  wirkliche  Hydrat  zur 
Grundlage  nahmen.  Nur  dadurch,  dass  die  beim  Sättigen  entstehenden 
doppelt  kohlensauren  Alkalien  lange  vor  dem  Ende  der  Zersetzung  eine 
Färbung  der  Lackmustinctur  bewirkten,  blieb  dies  Sachverhältniss  uner- 
örtert  Bei  der  so  langsam  verlaufenden  Farbenänderung  konnte  man 
sieht  daran  denken,  eine  so  feststehende  Thatsache  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Nordhäuser  ^itriolöl. 

1.  1,737  Grm.  desselben  forderten  37,4  CC.  Normalkali,  gf 

2,  1(466  Grm.  desselben  forderten  31,3  CC.  Normalkali. 
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Die  erste  Quantität  berechnet  w^fh  zu 

105,504  Proc.  Schwefelsäurehydrat 
♦  >.  oder      86,12    Proc.  wasserleerer  Schwefelsäure, 

«mcl  die  Bweite  Menge  su 
Ml  105,84    Proc.  Schwefels&urehydrat 

•  oder      86         Proo.  waaserleerer  Schwefelsäure. 
•     Die  oaeh  der  Formel  SOj  -f"  ^^  susammengesetste  Schjiyffelsäure, 
waldie  aber  nicht  vorkommt  und  nur  durch  Vermischen  von  englischer 
Schwefelsäure  und  Nordhäuser  dargestellt  werden  kann,  würde  8 1,63  Proee'^ 
WMMrtflerer  Schwefelsäure  enthalten,  was   zum   Veigleiche  mit  obigen 
Zahlen  dient 

Auch  das  saure  schwefelsaure  Kali  und  Natron  kann  hierjbetrachtet 
werden,  indem  seine  freie  Säure  sehr  leicht  auf  alkalimetrischem  Wege 
bestimmt  werden  kann. 

3  Grm.  gepulvertes,  längere  Zeit  aufbewahrtes  saures  schwefelsaures 
Kali,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Normalkali  abgestumpft,  erforderten 
30,4  CC.  Da  das  Atomgewicht  des  SaLses  K0-J-2S0,  4-H0  =  136,11 
ist,  so  müssen  4fe  CC.  Normalkali  mit  0,13611  multiplicirt  werden. 
In  diesem  Falle  geben  20,4  CC.  2,77664  Grm.  =a  92,55  Proc  saures 
sdiwefelsaures  Kali  von  obiger  Formel. 

3  Grm.  desselben  Salzes,  aber  vorher  etwas  getiiMknet,  forderten 
20,6  CC.  Normalkali  =  2,804  Grm.  =  93,46  Proc.  des  reinen  Salzes. 

Als  von  diesem  Salze  ein  Theil   mit  etwas  Schwefelsänrehydrat  zu-    n^ 
sammengesohmolzen  und  im  Platintiegel  bis  zur  dunklen  Rothglt^ihitze   ^^ 
erwärmt  wurde,  erhielt  man  ein  sehr  schön  weisses  Salz,  welches  sich  an 
der  Luft  gut  trocken  hielt,  aber  dennoch  etwas  freie  Schwefelsäure  ent- 
hielt.    Es  waren  nämlich 

1.  2  Grm.  =   15,1   CC.  Normalkali  =  2,0552  Grm.  =  102,76  Proc. 

*  saures  schwefelsaures  Kali, 

2.  3  Grm.   =  22,5  CC.  Nomuükali  =  3,0624  flrm.  =  102,08  Proc. 

sanMi  schwefelsaures  Kali, 
8.    3   Grm.  =  22,6  CC  Normalkali  =  3,076    On».  =  102,53  Proc. 

saures  schwefelsaures  Kali. 

Man  ersieht  daraus,  dass  sich  das  geschmolzene  saure  schwefelsaure 
Kali  nicht  als  alkalimetrisches  Mittel  an  die  Stelle  der  Kleesäure  setzen 
läset,  da  es  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zusammenschmilzt 
und  diesen  hartnäckig  längere  Zeit  zurückhält  Ich  hatte  früher  au6h 
einmiü  diesen  sauren  Körper  an  der  Stelle  der  Schwefelsäure  in  Aussicht 
genommen,  vor  welcher  er  die  leichte  Abwägbarkeit  und  das  Nichtanziehen 
von  Wasser  voraus  hätte.  Allein  die  vorstehenden  Versuche  haben  mi^l^ 
davon  abgebracht. 

Auch  das  saure  schwefelsaure  Natron  kann  in  derselben  Art  analysirt 
werden.   Die  verbrauchten  CC.  Normalkali  werden  mit  0,12  multiplicirt. 
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Kohlensäure. 

§.39.  Kereting*)  hat  eine  Methode  beschriebeu,  die  Kohlensäare  direct 

durch  ihre  Wirkung  auf  Laokmustinctur  zu  bestimmen.  Es  soll  dies  ia 
zweierlei  Weise  geschehen  können :  einmal,  indem  man  durch  Alkali  die 
violette  J^l^bung  eben  wegnimmt ;  das  anderemal,  indem  man  durch  Alkali 
übersattigt  und  nun  mit  normaler  Säure  die  violette  Färbung  wieder 
^herstellt. 

Die  Bezeiclmipg  violett  meint  im  gewöhnlichen  Leben  ein  Gemenge 
von  Roth  und  Blau.  In  der  Färbe  des  Yeilclieus  ist  allerdings  das  Blaae 
vf|pMriege||pi,  während  in  der  halbgerötheten  Lackmustinctar  mehr  das 
Rothe  vorwiegt.  Wir  meinen  damit  immer  die  letzte  Modification  von 
der  Farbe  des  Rothweins. 

Bei  den  von  mir  dieserhalb  angestellten  Versuchen  hat  sich  diese 
Methode  als  sehr  unzuverlässig,  ja  als  falsch  herausgestellt. 

Man  gebe  in  zwei  gleiche  Oläser  gleichviel  Wasser  und  Lackmua- 
tinctur  und  dann  eine  gleiche  Menge  kohlensaures  W^^r.  Beide  Flüs- 
sigkeiten nehmen  dieselbe  violette  Färbung  an.  Setzt  man  nun  zu  der 
einen  eine  beliebige  Monge  doppelt  kohlensaures  Natron,  so  geht  diese 
violette  Färbung  ganz  entschieden  in  Blau  über,  und  man  kann  eine  be- 
deutende Menge  kohlensaures  Wasser  hinzufügen,  ehe  die  violette  Färbung 
fc  '.,  wieder  eintritt. 

Sättigt  man  kohlensaures  Kali  oder  Natron  mit  normaler  Säure,  so 
findet  stellenweise  lebhaftes  Aufbrausen  statt,  ohne  dass  die  blaue  Farbe 
des  Lackmus  verändert  wird.  Verhindert  man  das  Aufbrausen  durch 
Verdünnen  und  gutes  Umschütteln,  so  tritt,  wie  schon  Gay-Lussac  be- 
merkt hat,  die  weinrothe  oder  violette  Farbe  von  Lackmustinctur  erst 
dann  ein,  wenn  ^^/2o  oder  55  Proc.  des  kohlensauren  Alkalis  gesättigt 
sind;  es  sind  also  5  Proc.  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt,  ehe  die  Wir- 
kung eintritt,  während  sie  in  reinem  destillirten  Wasser  in  sehr  kleinen 
Mengen  die  weinrothe  Färbung  hervorbringt.  Offenbar  verhindert  die 
Gegenwart  des  doppolt  kohlensauren  Alkalis  die  Wirkung  der  Kohlensäure 
auf  das  Lackmuspigment,  und  es  werden  gleiche  Mengen  freier  Kohlen- 
säure mit  und  ohne  Beimischung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  ganz 
verschiedene  Werthe  geben. 

Etwas  Aehnliches  ist  sogar  schon  von  starken  Mineralsäuren  bemerkt, 
und  hier  ist  es  wieder  Gay-Lussac,  welcher  die  Beobachtung  machte, 
dass  die  Gegenwart  von  neutralem  schwefelsauren  Kali  die  Lackmustinctur 
^Hpinder  empfindlich  mache.  Fast  bei  jeder  alkali metrischen  Operation  be- 
merkt man,  dass  der  Farbenwechsel  mit  der  zunehmenden  Menge  der 
gebildeten  Salze  weniger  deutlich  wird.  Man  hat  von  dieser  Erscheinung 
noch  keine  befriedigende  Erklärung  gegeben. 
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Am  passendbten  Bcheint  hier  dii-flierkwürdigo  AeuBserung  von  ßuu- 
8  #11^)  herangezogen  werden  zu  können,  mit  der  er  eine  ähnliche  Erschei- 
nung erläutert:  „Man  sieht  eich  gezwungen,  anzunehmen,  dass  die  chemi- 
Bche  Affinität  die  Resultirende  der  Anziehungskräfte  ist,  welche  von  allen 
im  Beweise  der  chemischen  Action  vorhandenen  Molekülen  ausgeübt  wcr- 
den^  m6gen  diese  Moleküle  an  den  chemischen  Verbindungen  theilnehmen 
oder  nicht.  ^ 

So  hat  das  doppelt  kohlensaure  Natron  nach  unseren  BegMffen  keine 
Affinität  mehr  zu  Kohlensäure,  und  dennoch  hemmt  ss  die  Wirkung  der» 
selben  auf  Pigmente,  wenn  sie  in  seiner  Wirkung i<|hiU'e  zur  Wirkung 
kommen  sollen.  O»  in  den  meisten  Fällen,  wo  Kohlensäure  gemessen 
werden  soll,  noch  doppelt- kohlensaures  Natron  vorhanden  ii|||  wie  ^i 
natürlichen  und  künstlichen  Mineralwässern,  so  wird  uns  gerade  da  die 
MeÜiode  im  Stiche  lassen,  wo  sie  am  nützlichsten  sein  könnte. 


T  h 


o  n  e  r 


d  e. 
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Namen. 


Abzuwägende 

Menge  für 

ICC.N.-Am- 
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1  CC. 

N.-Ammon. 
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50.  Vs  At  Thon- 
erde  .... 
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V3(Ala^>8)+K0 
-|-4S03-|-24Aq. 


17,087 


158,12 


l,i>6  Grm. 
(empir.) 

18,18  Grm. 
(empir.) 


0,0196  ürm. 


0,1818 


Die  Thonerde  hat  sich  bis  jetzt  allen  Versuchen  entzogen,  durch  eine 
leichte  maassanalytische  Operation  bestimmt  zu  werden.  Nun  ist  aber 
der  Werth  der  verschiedenen  Alaunsorten,  Kalialaun,  Ammoniakalaun, 
schwefelsaure  Thonerdo  ganz  proportional  ihrem  Gehalte  an  Thonerde, 
und  es  muss  ein  Verfahren  wünschcnswerth  sein,  den  relativen  Werth  der 
Thonerdesalze  zu  bestimmen.  Die  hier  mitzutheilende  Bestimmungsart 
eignet  sich  zu  technischen  Zwecken,  indtrni  sie  bei  analytischen  Arbeiten 
aus  mehreren  Gründen  nicht  Platz  greifen  kann.  Erstlich  ist  bei  Miueral- 
analysen  die  Thonerde  meistens  mit  fremden  Stoffen  vereinigt,  von  denen 
sie  erst  getrennt  werden  muss,  sodann  wird  sie  niemals  als  neutrales  Salz, 
sondern  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  erhalten.  Hat  man  sie  iml^ 
einmal  rein  ausgeschieden,  so  ist  das  Wägen  der  sicherste  und  kürzeste  Weg. 

Wenn  man  zu  den  sauer  reagirenden  Metallsalzen  von  Zink,  Mangan, 
Eisenoxydol  und  anderen  aus  der  Zinkreihe  Lackmus  hinzubringt,  und 
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dann  durch  Ammoniak  oder  Kali  theitweiBe  fällt,  so  dauert  es  nicht  lange, 
dass  die  r<j|;he  Farbe  der  La<^mu8tinctur  in  Blau  übergeht  Der  FarlMll- 
wechsel  bezeichnet  deii  An  fang  der  Fällung. 

Wenn  man  dagegen  die  Losung  eines  neutralen  Thonerdesalses,  wie 
von  gemeinem  Kalialaun,  mit  Lackmustinctur  versetzt,  so  wird  diese  stark 
geröthet,  wie  von  freier  Säure.  Setzt  man  nun  Kali,  Natron  oder  Ammo» 
mak  hinzu,  so  wird  zwar  dieXhonerde  in  reichlichen  Massen  geflllt,  allein 
die  Lacküüstinctur  bleibt  roth,  bis  die  letzte  Spur  der  Thonerde  ausge- 
flllt  ist.  Alsdann  geht  sie  plötzlich  in  Blau  über.  Der  Farbenwecbsel 
bezeichnet  also  hiei^as  Ende  der  Fällung. 

Da  die  Thonerde  selbst  farblos  ist,  so  hindert  sie  nicht  die  Wahr- 
nehmung der  Farbe,  und  auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  das  neue  Yer* 
fahren. 

Es  scheint  für  technische  Zwecke  am  passendsten  zu  sein,  s&mmtHche 
Thonerdesalze  mit  Kalialaun  zu  vergleichen,  da  es  das  am  längsten  und 
allgemeinsten  bekannte  und  angewendete  Thonerdesalz  ist.  Es  würde 
unzweckmässig  sein,  die  Thonerde  als  Grundlage  zu  nehmen,  da  oft  Tech- 
niker, welche  Tausende  von  Centnem  Alaun  erzeugei#!  reine  Thonerde 
niemals  vor  Augen  gehabt  haben.  Man  muss  sich  deshalb  als  Ur- 
maass  reinen  Kalialaun  verschaffen,  und  käuflichen  wenigstens  auf  einen 
Ammoniakgehalt  prüfen. 

Die  Messung  geschieht  am  besten  mit  verdünntem  Ammoniak,  und 
zwar  kann  dies  eine  beliebige  Stärke  haben,  da  man  den  Titre  gegen 
Kalialaun  nimmt. 

Man  wäge  5  Grm.  reinen  Kalialaun  ab,  löse  ihn  in  400  bis  800  GG. 
warmen  Wassers  und  setze  2  bis  3  GG.  Lackmustinctur  hinzu. 

Das  Ammoniak  kann  man  aus  gewöhnlichem  Salmiakgeist  durch 
Vermischen  mit  dem  vier-  bis  fänffachen  Volum  Wasser  herstellen.  Man 
fülle  eine  Bürette  damit  an,  bringe  die  roth  gefärbte  Alaunlösung  dar- 
unter, und  lasse  das  Ammoniak  unter  Umschwenken  hineinlaufen,  bis  man 
die  Einfallstelle  des  Ammoniaks  nicht  mehr  durch  eine  blauere  Farbe  von 
der  umgebenden  Flüssigkeit-  unterscheiden  kann.  Man  erhält  so  den  Titre 
der  Ammoniakflüssigkeit  für  5  Grm.  Kalialaun. 

Die  Thonerdegehalie  zweier  verschiedener  Alaunsorten  verhalten 
sich  wie  die  zur  Fällung  gleicher  Mengen  verbrauchten  Volumina  Am- 
moniak. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  Normal-Ammoniak  angewendet. 

5  Grm.  Kalialaun,  in  obiger  Weise  behandelt,  erforderten 
1.  27,5  GG.  Normal- Ammoniak, 
^^  2.   27,5    „  „  „ 

Die  Zahl  27,5  ist  also  der  Titre  für  das  vorhandene  Ammoniak,  welches 
im  vorliegenden  Falle  normal  war. 

Um  den  Werth  der  käuflichen  schwefelsauren  Thonerde  gegen  Aiaun 
festzus^en,  wurden  5  Grm.  derselben  in  gleicher  Art  gefaUt  und  in  zwei 
Yersn^ülll^ 
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1.  36,6  CC.  Normal-Ammoniak 

iBi^lfittel  36,7  GC.  Terbranchi.    Es  verh&II  rieh  also  der  Thonerdegehalt 

des  gemeinen  Alauns  eu  jenem  der  schwefelsauren  Thonerde  (sogenannter 

eonoentrirter  Alaun  von  WlUtmann)  wie  27,5  :  36,7.     Setsen  wir  den 

g«m«iiien  Alaun  glrich  100  Procent,  so  ist  ^ 

27,5  :  36,7  ==  100  :  a;. 

Di»  schwefelsaure  Thonerde  ist  also  gleich  %> 

38  7      100 

'    '  =  133,46  Procent  Kalialaun. 

Man  hat  demnach  für  gleiche  Mengen  Substanz  die  ver- 
brauchten CG.  Ammoniak  mit  100  zu  multiplici'ren,  durch  den 
Türe  des  Kalialaun  zu  dii^idiren,  um  den  Werth  der  Substanz 
in  Procenten  Kalialaun  zu  erhalten. 

Enth&lt  ein  Salz  mehr  Thonerde  als  der  Kalialaun,  so  geht  es  über 
100  Proc.,  und  umgekehrt,  darunter.  Obige  Divirion  kann  man  erleich- 
tem, wenn  man  das  Ammoniak  so  stellt,  dass  sein  Titre  eine  ganze  Zahl  mit 
Nullen  am  Ende  ist.  Würde  man  von  obigem  Ammoniak  275  CG.  zu  1  Litre 
verdünnen,  so  würde  fär  5  Grro.  Substanz  1  CC.  =  1  Proc.  Kalialaun  sein. 

Thonerdehaltige  Flüssigkeiten,  sogenannte  Beizen,  können  in  gleicher 
Art  auf  ihren  Gehalt  geprüft  werden.  Sie  enthalten  meistens  freie  S&ure, 
welche  man  nicht  mit  Hülfe  von  Lackmustinctur  bestimmen  kann,  da  auch 
das  abgestumpfte  Thonerdeaalz  stark  sauer  reagirt;  man  misst  50  CC. 
der  Flüssigkeit  ab,  bringt  sie  in  ein  klares  Glas  mit  unverkratztem  Boden, 
stdle  dies  auf  schwarzes  Papier  und  setze  nun  ein  beliebig  verdünntes 
Ammoniak  vorsichtig  hinzu,  bis  sich  die  erste  Spur  von  Ausscheidung 
der  Thonerde  zeigt.  Jetzt  erst  setze  man  Lackmustinctur  hinzu,  und  fälle 
in  bekannter  Art  aus  der  Bürette.  Hierbei  ist  eigentlich  ein  kleiner  Feh- 
ler begangen,  da  neutrale  Thonerdesalze  mit  den  ersten  Tropfen  Ammoniak 
keinen  Niederschlag  geben.  Ein  Mittel  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  ist  von 
Erlenmeier  und  Löwinstein  angegeben  worden  und  S.  127mitgetheilt. 

Da  50  CC.  das  zehnfache  Gewicht  von  5  Grm.  sind,  so  müsste  man 
eigentlich  die  abgelesenen  CC.  erst  mit  10  dividiren,  dann  mit  100  mul- 
tipliciren  und  dann  durch  den  Titre  des  Ammoniaks  dividiren;  beides  ver- 
einigt sich  darin,  dass  man  die  abgelesenen  CC.  mit  10  multiplicirt  und 
dann  durch  den  Titre  dividirt 

Gesetzt,  man  habe  auf  50  CC.  einer  Flüssigkeit  vom  ersten  Moment 

der   Thonerdeausscheidung   97,5   CC.  Ammoniak   gebraucht,   so   ist  der 

975 
Thonerdegehalt  äquivalent  mit  oder  35,45  Proc.  Kalialaun.  < 

Da  wir  bei  obigen  Versuchen  Normal- Ammoniak  angewendet  haben, 
so  können  wir  prüfen,  ob  die  Zersetzung  glatt  aufgeht,  und  ob  wir  nach 
dem  System  die  Thonerde  berechnen  können,  oder  in  der  F&Uung  eine 
UnregelmAsrigkeit  vorkommt,  welche  die  systematische  Behandhui§'«tört 
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Das  Atomgewicht  der  Thonerde  beträgt  51,26;  da  1  At.  Thonerde 
3  At.  Schwefelsäure  säitigt^^jC^öiuien  wir  von  obiger  Zahl  nur  den  drit- 
ten Theil  oder  17,087  anseSbn,  und  1  CG.  Normal-Ammoniak  würde 
0,017087  Grm.  Thonerde  rcpräsentifen.  Werden  die  27,6iCC.  mit  dieser 
Zahl  mnltiplicirt,  so  erhalten  wir  0,469U>^>.der  0,47  Grm.  Thonerde  in 
5  Gnu.  Aldln  =  9,4  Proc,  während  der  Alaun  10,83  Proc.  Thonerde 
enthält.  Wir  haben  also  gegen  das  System  zu  wenig  Ammoniak  gebraucht, 
d.  h.  es  ist  nicht  alle  Schwefelsäure  der  Thonerde  ans  Ammoniak  getreten, 
sondern,  wie  dies  auch  bekannt  ist,  als  basiscli  schwefelsaure  Thonerde 
gefallt  worden. 

Drehen  wir  die  Sache  um,  so  erfahren  wir  empirisch,  mit  welcher 
Zahl  wir  die  Cubikcentimetcr  Ammoniak  hätten  multipliciren  müssen,  um 
den  richtigen  Thonerdegehalt  zu  finden. 

Die  5   Grm.   Alaun   enthalten  0,54  Grm.  Thonerde.     So  ist  27,5  x> 

=  0,54;   also  x  =  ^  =  0,0196. 

Es  wäre  also  1  CC.  Normal-Ammoniak  =  0,0196  Grm.  Thonerde 
statt  der  systematischen  Zahl  0,017087. 

Will  man  durch  die  Bürette  sogleich  die  Procente  an  Kalialaun  er- 
halten, so  müsste  man  ■  '  oder  18,18  Grm.  Substanz  abwägen,  denn 
ä7,0 

5  :  27,5  =  X  :  100;  woraus  x  =  18,18;  das  heisst  also,  man  hat  das  zu 
prüfende  Salz  im  Gewichte  von  18,18  Grm.  abzuwägen,  alsdann  ist  jedes 
Oubikcentimeter  Normal-Ammoniak  gleich  einem  Procente  krystallisirtem 
Kalialaun.  Diese  Menge  ist  absolut  etwas  gross,  und  man  kann  ebenso- 
gut 9,09  Grm.  abwägen  und  jeden  Oubikcentimeter  Normal-Ammoniak 
für  2  Proc.  Kalialaun  berechnen. 

Wollte  man  den  Werth  in  Thonerde  erhalten,  so  ftihrt  uns  dazu 

5  .  51  26 
eine  ähnliche  Berechnung.     Obige  5  Grm.  Kalialaun  enthalten      '  '   ^ 

474,37 

oder  0,54  Grm.  Thonerde.  Diese  erforderten  27,5  CC.  Normal-Ammoniak; 
es  würden  also     -     '     '       oder  1,96  Grm.  gerade  100  CC.  Normal-Ammo- 

^7,0 

niak  erfordern,  und  man  hätte  1,96  Grm.  Substanz  abzuwägen,  um  die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  direct  als  Procente  der  Thonerde  zu  er- 
halten. 

Es  ist  hier  noch  ein  besonderes  Verhalten  der  Thonordereihe  zu  er- 
wähnen. Wenn  man  zu  einem  neutralen  Salze  der  Reihe,  z.  B.  zu  einer 
Lösung  von  Kalialaun  verdünntes  Ammoniak  tropfenweise  zufägt,  so  ent- 
» steht  kein  Niederschlag,  oder  er  löst  sich  sogleich  wieder  auf.  Die  ge- 
fällte Thonerde  löst  sich  in  dem  unzersetzten  Alaun  zu  einem  basischen 
Salze  auf;  dasselbe  thuen  Eisenchlorid  und  die  anderen  Salze  der  Reihe. 
Es  verhält  sich  also  auch  hier  der  unzersetzte  Alaun  wie  eine  freie  Säurt;. 
Etwas  Aehnliches  bemerkten  wir  schon  bei  der  Kieffer'schen  Methode, 
dass  nftmlich  das  Kupferoxyd- Ammoniak  mit  Alaun  und  seinen  Greschwietem 
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aDf&D|;rlich  keinen  Niederschlag  gicbt.  Dies  hat  für  uns  die  unangenehme 
Folge ,  dass  man  die  freie  Säure  in  Alatidl|^|pii  und  äiinlichen  in  keiner 
Art  eoharf  besümifeen  kann.  Mit  PigmenftlfeWirkt  der  ganze  Alaun  als 
Sinre  bis  an  BO^er  vollkommenen  Zersetzung,  und  die  Anfangende  Zer- 
wtAmmg  können  wir  nicht  tft^nelimen,  weil  dabei  noch  keine  Fällung 
«inriti.  £b  liegt  dies  in  der  innersten  Natur  der  Körper,  vtA  erscheint 
auch  wieder  natürlich,  dass  wir  zwei  freie  Säuren,  nämlich  den  Alaun 
and  die  wirklich^  Säure,  nicht  neben  einander  einzeln  durch  dasHidbe 
Mittel  bestimmen  können. 

£«  Erlenmeier  und  G.  Löwinstein  haben  diese  Methode  ange* 
wendet  und  ausgebildet.  Sie  wendeten  reines  Kali  statt  di^s  Ammoniaks 
an,  und  fanden,  dass  die  verbrauchte  Menge  deHselli^  der  theoretischen  um  so 
näher  komme,  je  verdünnter  die  Alaunlösung  war,  wahrscheinlich,  weil 
in  verdünnter  Lösung  weniger  basisch  schwefelsaure  Thonerde  gebildet 
wird;  also  mehr  SchwefelHÜiire  zur  Sättigung  kommt.  Titrirt  man  blau 
und  kocht,  so  wird  die  Flüssigkeit  wieder  roth ;  aber  dennoch  erhält  man 
auch  bei  langem  Kochen  keine  vollständige  Zersetzung  der  basisch  schwo- 
felsanren  Thonerde.  Um  diese  Klip|)e  zu  vermeiden,  verwandeln  sie  die 
Bchwefelsaure  Thonerde  in  Chloraluminium ,  indem  sie  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Chlorbaryum  fällen.  Den  schwefelsauren  Baryt  braucht 
man  nicht  durch  Filtration  zu  trennen,  weil  er  eine  bequeme  Unter- 
lage giebt,  den  Farbenwechsel  zu  erkennen.  Diese  Modification  ist 
gewiss  recht  zu  empfehlen,  da  in  diesem  Falle  die  Thonerde  rein  nie- 
derftllt. 

Um  die  freie  Säure  einer  Thonerdelösung  zu  bestimmen,  schlagen 
dieselben  Verfasser  vor,  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  reinen  phosphorsau- 
ren Bittererde -Ammoniak  zu  kochen.  Aus  schwefelsaurer  Thonerde  und 
diesem  Salze  entsteht  unlösliche  neutrale  phosphorsanre  ThontTde  und 
schwefelsaures  Bittererde -Ammoniak,  von  denen  das  letzte  Salz  ebenfalls 
neutral  reagirt,  und  das  erste  als  unlöslich  überhaupt  nicht  reagirt.  Hei- 
ner Alauii  giebt  so  zersetzt  eine  ganz  neutrale  Lösung,  und  jede  vorher 
vorhandene  Menge  freier  Säure  bleibt  frei  und  lässt  sich  messen. 


Essigsäure. 


8  41. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Ab/uwägcnde 

Menge  für 

1  VC,  Norm.- 

Kali  =  1  Prc. 

Substanz. 

1  CC.  Nor- 
malkali 
iflt  gleich 

52.  Waseerleere 

I^^asigsäure  .    . 

53.  Eisessig    .   .   . 

C4II3O3  4-  HO 

51 
60 

5,1  (Jrm. 

0,051  (Jrm. 

li8  n.    Alkalimetrie. 

Bei  den  yersohiedenen  Arten  der  Essigsftare  ist  die 
sehe  Methode  mehr  aLs  b^^Lftnderen  S&oren  taügweia^  weil  du  yif 
Gewicht  hier  von  so  geiinffKxmd  oneicherer  Bedeutfl^  ifit.*  EnÜudieik 
aber  die  Flüssigkeiten  noch  andere  Stoffe,  welche  sie  Idoil^  oder  sdnre- 
rer  als  reines  Wasser  machen ,  wie  £xtrM(||«toff ,  Weing^st,  HoluMSt, 
Aceton,  so^t  die  Maassmethode  die  einzige  sichere  und  zugleich  raMh 
fördernde.     Ich  fange  mit  den  farblosen  Bissigen  an. 

Officineller  Äcetum  concentraium.  ^^ 

5  CC.  wogen  5,204  Grm.,  woraus  das  speeif.  Gewicht  zu  1,0408 
sich  herausstellt.  Mit  der  aräometrischen  Wage  bestimmt,  fand  es  sich 
zu  1,042. 

Die  in  gleicher  Art^bgefassten  5  GG.  forderten 

1.  27        CC.  Normalkali, 

2.  27,05    „ 

3.  27 

Nehmen  wir  die  Mehrzahl  der  Versuche  zu  27  CC,  so  geben  diese, 
da  das  Atom  der  wasserleeren  Essigsäure,  C4H«G8,  ==  51  ist,  27  mal 
0,051  =  1,377  Grm.  wasserleere  Essigsäure  oder  26,46  Proc. 

Da  das  speeif.  Grewicht  des  Acetum  cancefUratum  immer  nahe  an 
1,04  steht,  so  kann  man  für  pharmaceutisch  -  chemische  Zwecke  auch  den 
Äcetum  concentratum  mit  der  Pipette  abmessen,  statt  ihn  abzuwägen.  Da 
nach  unserem  System  51  Grm.  wasserleere  Essigsäure  1  Litre  Normal- 
kali, also  5,1  Grm.' genau  100  CC.  Normalkali  sättigen  würden,  so  hätten 
wir  diejenige  Menge  abzumessen,  welche  gerade  5,1  Grm.  wiegt.    Diese 

5  1 
ist  aber   --J— -  =   4,904  CC.      Wir   können    also    ohne    grosse    Gefahr 
1,04 

4,9  CC.  Äcetum  concentratum  herauspipettiren  und  diese  mit  Normal- 
kali bestimmen. 

Vom  obigen  Essig  wurden  4,9  CC.  genomm^i  und  darauf  genau 
26,4  CC.  Normalkali  verbraucht.  Der  Procentgehalt  ist  also  26,4,  fast 
genau  wie  oben. 

Die  preussische  Pharmacopoe  verlangt  für  Äcetum  concentratum  einen 
Gehalt  von  25  Proc.  wasserleerer  Essigsäure. 

lieber  Äcetum  glaciaie  habe  ich  eine  Reihe  Versuche  in  meinem 
Commentar  zur  preussischen  Pharmacopoe  (2.  Aufl.,  1.  Bd.,  S.  29)  mit- 
getheilt,  auf  welche  ich  hier  verweise.  Sie  zeigen  die  leichte  Anwend- 
barkeit der  Methode  auf  diese  flüchtige  Säure. 

Ich  bemerke  noch,  dass  der  Farbenübergang  bei'  schwachen  Säuren 
nicht  so  rasch  und  deutlich  ist,  als  bei  starken,  indem  hier  auch  die  letzte 
Spur  noch  freier  Säure  das  Lackmuspigment  stark  röthet. 

Bei  der  Essigsäure  gehe  man  bis  auf  die  vollständig  blaue  Farbe,  d.  h. 
bis  ein  Tropfen  der  Kaliflüssigkeit  in  der  bereits  gefärbten  Flüssigkeit 
nicht  mehr  als  ein  blauer  Flecken  erscheint 

Der  farblose  oder  schwach  gefärbte  Spritessig  kann  ebenfalls  direct 


^     .    »•  §.41.     KssigRiinre.  Ijg' 

mit  NonSJkaH  abgelesen   werden.     Ein  guter    gewöhnlicher  Essig   hat 
•iplfAcif.  Gewicht  yon  1,01  bis  1,011.     W^le  man  nun  5,1  Grm.  her- 

auapipettiren,  »  Msate  man       *       =  5,04  CC.  herausnehmen.     Wenn 
<p  'Ajüll 

B^kr^i®  Vioo  CG.    vemaddlpigt,   so  stellt  sich   die  einfache  praktische 

Fonkel  heraus,  dass,  wenn  man  6  CC.  fissig  herauszieht,  die  rerbrauchten 

CG.  Normalkali  gerade   die  Procente  an    wtfsserleerer  Essigsäure  ange- 

beati.     Nimmt  ma^lO  CC.  Essig,  so  hat  man  natürlich  die  verbrauchten 

GG.  m  halbiren. 

Ein  ganz  klarer  Schnellessig  wurde  zu  diesen  Versuchen  verwendet. 

1.  10  CC.  =  11,8  Normalkali  =*,9  Proc. 

2.  6    „    =    5,9  „  =  6,9     „ 

3.  5    „    ==    5,9  „  =  5,9     „ 

Bei  stark  gefärbten  Essigen,  wie  Fruchtessig,  Bordeauxessig,  Holz- 
essig lässt  jedoch  die  Methode  in  dieser  Form  im  Stich.  Bei  Holzessig 
entsteht  eine  schwarzbraune  Färbung,  welche  gar  nichts  mehr  erkennen 
lisst.     In  diesem  Falle  hilft  man  sich  mit  Lackmuspapier. 

Nachdem  man  die  Flüssigkeit  abpipettirt  hat,  macht  man  einen 
Strich  auf  blaues  Lackmuspapier,  um  die  vollständige  Wirkung  der  un- 
yermischten  Säure  zu  erkennen.  Dann  lässt  man  unter  Umrühren  das 
Normalkali  hinzufliessen.  Zum  Rühren  bediene  man  sich  des  Büschels 
der  Fahne  einer  Feder,  welche  selbst  nach  dem  Abstreichen  am  Glase 
noch  feucht  genug  ist,  um  einen  Strich  auf  dem  Lackmuspapier  zu 
machen.  Man  wiederholt  nun  die  Striche  so  häutig,  als  es  die  Erschei- 
nung fordert,  d.  h.  gegen  Ende  häufiger,  fast  nach  jedem  Tropfen  Zu- 
satz. Man  hält  die  Operation  für  beendigt,  wenn  das  blaue  Lackmus- 
papier nicht  mehr  geröthet  und  das  rothe  noch  nicht  gebläuet  wird.  Bei 
sehr  brandigem  Holzessig  ist  aber  auch  diese  Erscheinung  schwer  zu 
erkennen  und  es  bleibt  ein  unwillkommener  Spielraum  in  der  Beurthei- 
lung  übrig.  Ich  kann  deshalb  die  von  Carl  Mohr  gefundene  Be- 
stimmungsmethode  des  Säuregehaltes  in  Holzessig  als  sehr  zweckmässig 
empfehlen. 

Er  kocht  den  gewogenen  oder  gemessenen  Holzessig  mit  einer  ge- 
wogenen und  überschüssigen  Menge  kohlensauren  Baryts,  bis  alle  Kohlen- 
säure verjagt  ist,  dann  filtrirt  er  von  dem  übrigen  kohlensauren  Baryt 
ab.  Die  dunkelbraune  Lauge  mit  dem  essigsauren  Baryt  läuft  ab  und 
ein  schwach  gefärbter  kohlensaurer  Baryt  bleibt  übrig.  Man  hat  nur 
die  Menge  dieses  letzteren  zu  bestimmen.  Es  geschieht  dies  durch  Ab- 
messen mit  überschüssiger  Normalsalpetersäure  und  NormalkalL 

Statt  des  kohlensauren  Baryts  kann  man  sich   des  als   Titresubstanz 

empfohlenen  kohlensauren    Kalkes  sehr    zweckmässig   bedienen,    der  in 

Säuren  noch  leichter  löslich  ist,  als  der  kohlensaure  Baryt.    Der  auf  dem 

Filtmm  übrig  bleibende  kohlensaure  Baryt  oder  Kalk  wird  in  ein  Becher- 

Mohr^ß  Titrirbucb.  ^ 
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glas  gebracht,  LackmuBtinctnr  zugefügt,  dann  mit  Konnalari^Mtersanre 
und  Normalkali  übersättigt  und  zurückgemessen.         ^ 

Den  Werth  des  abgewogenen  kohlensauren  Kalfts  kennt  man  in 
CG.  Normalsäure,  nämlich  1  Grm.  kohlensaurer  Kalk  =^^0  CG.  Normal- 
säure; zieht  davon  die  auf  den  Rest  verbrafthten  GG.  Säure  ab,  so  hjAnlt 
man  diejenige  Menge,  welche  das  Aequivalent  der  EssigBäure  ist. 

Wegen  der  schwach  saUren  Eigenschaft  der  Essigsäure  und  der  hau« 
figen  Färbung  ist  gerade  die  Kieffer'scheMethode  bequem  anzuwenden. 
Eine  Reihe  von  Versuchen  hat  die  übereinstimmendsten  Resultate  gegeben. 
Es  ist  nur  zu  bemerken,  dass  man  die  Essigsäure  verdünnen  muss.  Ohne 
dies  entsteht  gar  keine  Trü])ung,  weil  sich  das  gefällte  Kupferoxydhydrat 
in  dem  gebildeten  essigsauren  Kupferoxyd  auflöst.  Die  Verdünnung 
muss  so  stark  sein,  dass  beim  Eintröpfeln  von  Kupferoxyd -Ammoniak 
an  der  Einfallstelle  eine  deutliche  Trübung  stattfindet,  die  erst  durch 
Schütteln  verschwindet.  Hat  man  dies  nicht  beachtet,  so  kann  man  in 
die  stark  alkalische  Reaction  kommen,  ohne  einen  Niederschlag  gesehen 
zu  haben.  Man  bediene  sich  eines  Beoherglases  mit  klarem  unverkratz- 
ten  Boden,  halte  eine  möglichst  schwarze  Unterlage  unter  das  Glas,  und 
beobachte  von  oben  nach  unten  durch  die '  Flüssigkeit  hindurch.  Man 
wird  selten  um  einen  Tropfen  im  Unklaren  bleiben.  Um  jedesmal  bis  zu 
demselben  Punkte  zu  gehen,  kann  man  einen  solchen  Niederschlag  zum 
Vergleich  dameben  stehen  lassen.  Die  Verdünnung  hat  noch  den  Vor- 
I  theil ,  dass  keine  dicke  Flocken  entstehen,  die  bei  noch  saurer  Flüssigkeit 
sicherst  später  lösen.  Bei  Essigfabriken  ist  diese  Bestimmung  besonders 
zu  empfehlen,  jedoch  dürfen  keine  Säuren  vorhanden  sein,  die  mit  Kupfer- 
oxyd ein  unlösliches  Salz  bilden,  wie  Weinsäure,  Kleesäure,  Phosphor- 
säure und  ähnliche. 


§.  42. 


Weinsäure. 


Abzuwägende 

. 

Menge  für 

1  CC.  Nor- 

Substanz. 

Formel. 

gewicht. 

1  CC.  Norm.- 

malkali 

kali  =r  1  Pro. 

ist  gleich 

Substanz. 

54.    Wasserleerc 

Weinsäure  .   . 

C4H2O6 

66 

6,6  Grm. 

0,086  Grm. 

55.   Krystallisirte 

Weinsäure  .   . 

C^HaOß  +  HO 

75 

7,5 

0,075 

**-■ 
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Die  Äpytlallisirte  Weinsäure  hat  die  Formel  €41120^  -{-  HO  =  75. 
£b  Bind  also  die  ^C.  Normalkali  mit  0,075  zu  multipliciren. 

1.  3  Qrm.  krjjfL  Weinsäure  =  26,9  CC.  Normalkali       =  2,0175  Grm. 

isr  Weinsäure, 

2.  •«     „         „  „  =26,9    „  „  =2,0175  Grm. 

Weinsäure, 

3.  3     „         „  „  =  40,3    „  „  =  3,0225  Grm. 

Weinsäure. 

Es  ist  hierbei  ein  kleiner  Ueberschuss  erhalten  worden ,  dessen  Ur- 
stehe  sieh  nicht  gleich  ermitteln  liens.  Da  aber  die  DilTerenz  nur  etwas 
ftber  Vt  Proc.  beträgt,  so  kommt  sie  in  dieRem  Falle  nicht  über  die  einer 
gstai  Gewichtsanalyse. 


Weinstein. 


8  43. 


Substanz. 


Formel. 


Atom- 
gewicht 


Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Norm.- 

kali  —  1  Pro. 

Substanz. 


1  CC.  Nor- 

malkali 

ist  gleich 


56.  Weinstein 


KO  +  2C,H2(V 
+  HO 


188,11 


18,811  (Jrm. 


0,18811  Grm. 


Man  wägt  das  Weinsteinpulver  ab,  übergiesst  es  in  einem  weiten 
Glase  mit  heissem  destillirten  Was^r,  setzt  Lackmustinctur  zu  und  lässt 
Nonnalkali  aus  der  Bürette  bis  zur  blauen  Farbe  einlaufen. 

Kalkfreier  reiner  Weinstein  von  Nu  sc  hei  er  in  Zürich,  in  warmer 
Zimmerluft  getrocknet. 

1.  1  Grm.  =     5,3  CC.  Normalkali, 

2.  1      „     =    5,3  „ 

3.  2     „      =  10.6  „ 

4.  2     „      =  10,6  „ 

Da  das  Atomgewicht  des  krystallisirten  Weinsteins  188,11  ist,  so 
werden  die  CC.  Normalkali  mit  0,18811  multiplicirt. 

Es  ist  demnach  erhalten  worden : 

1.  0,997  Grm.  für  1  Grm., 

2.  0,997      „        „     1      „ 

3.  1,994      „       „    2     „ 

4.  1,994      ,       „    2     ,, 
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Es  Issst  sich  demnach  der  Weinstein  sehr  scharf  allcalim^hiBch  be- 
stimmen. 

2  Grm.  gewöhnlicher  venetianischer  Weinstein: 

1.  9,7  CG.  Normalk^  =  1,82466  Grm.  =  91,23  Proc, 

2.  9,7    „  „  =  1,82466     „      =  91,23      „ 

Roher  weisser  Weinstein  in  Ernsten. 

1.  2  Grm.  =  9,2  CC.  =  1,7306  Grm.  =  86,53  Proc, 

2.  2   „   —  9,2  „  =  1,7306  „   =  86,53  „ 

Der  rohe  Weinstein  nimmt  bei  der  Sättigung  eine  grüne  Farbe  an, 
welche  sehr  charakteristisch  istNind  mit  grosser  Schärfe  das  Ende  der 
Sättigung  anzeigt.  Da  der  Weinstein  schwer  löslich  ist,  so  muss  man 
die  Flüssigkeit  jedesmal  nach  dem  Grünwerden  eine  Zeit  lang  erhitzen, 
ob  sie  nicht  wieder  durch  noch  ungelösten  Weinstein  in  die  rothe  Farbe 
übergehe. 

Um  die  Procente  an  reinem  Weinstein  direct  zu  erhalten ,  musste 
man  18,811  twm.  Weinstein  abwägen.  Da  diese  Menge  jedoch  absolut 
zu  gross  ist,  so  könnte  man  die  Hälfte,  9,4  Grm.,  oder  ^'4  davon 
=  4,7  Grm.  abwägen  und  die  erhaltenen  CC.  mit  2  oder  4  multipliciren. 

Von  dem  letzten  rohen  Weinstein  wurden  4,7  Grm.  abgewogen  und 
zu  deren  Sättigung  21,7  CC.  Kali  verbraucht.  Dies  4  mal  genommen 
macht  86,8  Proc,  welches  mit  obiger  Zahl  genau  genug  stimmt. 

An  dieser  Stelle  ist  es  passend  einzuschalten,  dass  auch  die  freie 
Säure  saurer  Säfte,  der  Trauben,  Johannisbeeren,  Stachelbeeren,  Citronen, 
des  Weins,  in  gleicher  Weise  gemessen  werden  kann.  Es  ergiebt  diese 
Bestimmung  die  Quantität  der  Säure,  aber  nicht  ihre  Natur,  welche  in 
anderer  Weise  festgestellt  werden  muss.  Kennt  man  bereits  die  Natur 
der  Säure,  so  hindert  nichts,  die  Berechnung  auf  die  bestimmte  Säure 
zu  stellen.  In  vielen  Fällen  ist  die  Natur  der  Säure  gleichgültig,  und 
es  kommt  nur  darauf  an,  die  Menge  zu  wissen,  wie  z.  B.  beim  Entsauren 
von  Weinen  aus  geringen  Jahrgängen.  Das  Entsäuren  geschieht 
bekanntlich  durch  Zusatz  von  Kali  carbonicum  oder  tartaricum. 
Es  ist  gut,  hier  einen  Anhalt  zu  haben,  da  man  durchaus  nicht  alle  Säure 
wegnehmen  darf.  Es  ist  passend,  ein  conventionelles  Maass  zu  gebrau- 
chen, d.  h.  festzustellen,  wie  viel  CC.  Normalkali  man  zur  Sättigung 
von  100  CC.  der  sauren  Flüssigkeit  oder  Substanz  gebraucht.  Wäre  z.B. 
Wein  oder  Most  zu  prüfen,  so  hätte  man  100  CC.  abzumessen  und  mit 
Lackmus  versetzt  blau  zu  titriren.  Häufig  enthalten  die  natürlichen  sauren 
Säfte  schon  einen  Farbestoff,  welcher  gegen  Alkali  Farben wandel  zeigt. 

In  diesem  Falle  tritt  meistens  eine  grüne  statt  einer  blauen  Farbe 
ein,  die  aber  fast  noch  erkennbarer  ist. 

Frische  Trauben  kann  man  als  solche,  oder  auch  den  ausgepressten 
Saft  prüfen,  was  in  diesem  Falle  freilich  eine  andere  Bedeutung  hat.  Die 
zerquetachten  Beeren  koche  man  mit  destillirtem  Wasser  und  lasse,  nach 
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Ziuaiz  von  Lackmus,  das  Kali  zutröpfeln.  So  erforderteu  40  Grm. 
Traubenbeeren  von  dem  Jahre  1854  7,6  CC.  Normalkali,  also  100  Grm. 
Trüben  =  19  CG.  Noro^alkalL  Wollte  mau  von  dieser  Säure  so  viel 
abstumpfen ,  dass  nur  10  CC.  Normalkali  gesättigt  wurden,  so  hatte  man 
auf  100  Grm.  9  mal  0,06911  =  0,622  Crm.  kohlensaures  Kali  zuzu- 
seiaen,  abo  auf  100  Kilo  622  Grm. 

Ermittelt  man  den  Säuregehalt  eiMS  edlen  und  wohlschmeckenden 
Weines,  so  erhält  man  einen  Maassstab,  wie  viel  Säure  man  darin  zu  lassen 
habe.  Hätte  man  die  Säure  eines  bereits  fertigen  Weines  gemessen,  so 
würde  die  Menge  des  zuzusetzenden  kohlensauren  Kalis  aufs  Hectolitre 
sich  ohne  Weiteres  ergeben. 


Citronensäure. 


§.  44. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Norm.- 

kali  —  1  Pro. 

Substanz. 

1  CC.  Nor- 
malkali 
ist  gleich 

67.  Wasserleere 
Citronensäure 

5a  KrysUUisirte 
Citronensäure 

C,1I,0, 

69 

6     Grm. 
6,9 

0,060  Grm. 
0,069 

Die  krystallisirte  käufliche  Citronensäuie   hat    die  Formel  C4  H4  O4 
-|-  HO  und  das  Atomgewicht  69. 

2  Grm.  derselben   forderten  28,Ö  CC.  Normalkali.     Dies  macht  28,8 
mal  0,069  =  1,9872  Grm.  statt  der  genommeneu  2  Grm. 

2  Grm.    derselben,    mit    Campechenholztin^ctur    versetzt,    forderten 
29  CC.  =  2,001  Grm.  statt  2  Grm. 
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§.  45. 


Kleesäure   und  Kleesalz  (Oxalvum). 


■ 

Abzuwägende 

Substanz. 

FormcLjP* 

Atom- 
gewicht. 

Menge  für 
1  CC.  NorÄi.- 

l  CC.  Nor- 
malkali 

kali=lPrc. 

ist  gleich 

Substanz. 

59.    Wasserleere 

Kleesäure    .    . 

^       C,03 

36 

3,6  Grm. 

0,036    Grm. 

60.    Krystallisirte 

Kleesäure    .   . 

CaOg  +  3H0 

63 

6,3 

0,063 

61.    Kleesalz  .    .    . 

KO+2C2  08-f-3aq. 

146,11 

14,611 

0,14611 

62.   Vierfach  klee- 

saures  Kali  .    . 

KO+4C203  +  3aq. 

218,11 

21,811 

0,21811 

# 

Es  bedarf  keines  Beleges,  dass  man  freie  Kleesäure  mit  Normal- 
kali messen  könne,  da  dieses*  auf  jene  gestellt  ist  Wii*  gehen  also  zu 
sauren  kleesauren  Salzen  über. 

Ein  aus  dem  Handel  bezogenes  käufliches  Kleesalz  wurde  dieser  Un- 
tersuchung unterworfen. 

2  Grm.  dieses  Salzes  erforderten  in  zwei  ganz  gleichen  Versuchen 
23,7  CC.  Normalkali.  Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  das 
Kleesalz  die  gewöhnliche  Zusammensetzung  KO  -\-  2C2O3  +  3aq. 
=  146,11  habe,  multiplicirte  ich  die  23,7  CC.  mit  0,14611  uhd  erhielt 
als  gefunden  3,4628  Grm.  statt  2  Grm.,  also  bedeutend  mehr,  als  ange- 
wendet wurde.  Es  ist  daraus  einleuchtend,  dass  das  vorliegende  Kleesalz 
nicht  die  gewöhnliche  Zusammensetzung,  sondern  viel  mehr  frei^  Säure 
hatte.  Um  dies  zu  bestimmen,  wurden  2  Grm.  desselben  Kleesalzes  im 
Platintiegel  geglüht,  in  kohlensaures  Kali  verwandelt  und  dies  alkalime- 
trisch bestimmt.     Es  sättigte  7,7  CC.  Normalkleesäure. 

Obige  23,7  CC.  Normalkali  zeigen  die  freie  Kleesäure  an,  und 
da  das  Atom  der  wasserleeren  Kleesäure  (C2  O3)  36  wiegt,  so  stellen  die 
23,7  CC.  Normalkali  23,7  mal   0,036  =  0,8532  Grm.  Kleesäure  vor. 

Die  7,7  CC.  Normalkleesäure,  welche  das  Kali  sättigten,  stellen  erst- 
lich 7,7  X  0,04711  =  0,36274  Grm.  wasserleeres  Kali,  und  zweitens 
7,7  X  0,036  =  0,2772  Grm.  gebundene  Kleesäure  dar. 

Wir  haben  also  direct  gefunden  in  2  Grm.  Salz : 

freie  Kleesäure     .    .    0,8532  Grm., 
gebundene  Kleesäure  0,2772     „ 
wasserleeres  Kali     .    0,3627     „ 
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Der  Anblick  dieser  Zahlen  zeigt  sohoo,  dass  die  freie  Kleesäure  drei- 
mal so  viel  als  die  gebundene  beträgt,  dass  also  das  Salz  das  von 
Wollaston  im  Jahre  1808  (Philosoph.  Tranmctiom  von  diesem  Jahre, 
S.  99)  entdeckte  Qwidrioxalas  Poiassae  sei. 

Addiren  wir  nämlich  die  beiden  Portionen  Kleesäure,  so  erhalten 
wir   1,1304  Grm.   Kleesäure  auf  0,3627  6rm.   Kali,   und   dividiren   wir 

jede  dieser  Zahlen  durch  ihr  AtomgewiA»  so  ist  -^-— —  =  0,0314  und 

36 

'  =  0,0077;  und  hier  ist  der  zweite  Quotient  im  ersten  viermal 

enthalten,  denn  4  .0,0077  ist  0,0308;  folglich  sind  im  Salze  4  Atom 
Kleesäure  auf  1  Atom  Kali  enthalten«  Addiren  wir  Kleesfture  und  Kali, 
Bo  geben  sie  1,4931  Grm.  und  diese  von  den  angewendeten  2  Grm.  abge- 
zogen, lassen  0,5069  ^^  25,3  Proc.  Wasser. 

Das  Wollaston'sche  Salz  mit  7  Atom  Wasser  (Gmelin,  IV,  8.831) 
enthält  aber  24,78  Proc.  Wasser.  Es  findet  also  auch  hier  vollkommene 
Uebereinstimmung  statt,  und  es  geht  daraus  hervor,  dass  dieses  als  Klee- 
salz im  Handel  vorkommende  Salz  die  Zusammensetzui^  des  bis  jetzt 
nur  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  bekannten  Wollaston' sehen  Salzes 
hatte.  Dies  ist  um  so  auffallender ,  als  dieses  Salz  56,65  Proc.  Kleesäore, 
das  eigentliche  Oxalium  aber  nur  49,38  Proc.  Kleesäore  enthält.  Dage- 
gen enthält  aber  das  Quadrioxalas  18,57  Proc.  Kali,  das  Oxalium  aber 
32,23  Proc. 

Eine  Angabe  über  das  Vorkommen  dieses  Salzes  im  Handel  ist  be- 
reits von  Berard  gemacht  worden  und  in  Gmelin,  IV.,  S.  831  auf- 
genommen. 


Gebundenes  Kali  als  Weinstein  bestimmt. 

1  CG.  JNormalkali  oder  Ammoniak  =  0,04711  Grm.  Kali. 

Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kalis  als  Wein-  §•  46. 
stein,  und  Mebscu  desselben  durch  normales  Natron  oder  Ammoniak.    Die 
ganze  Sorge  geht  auf  die  richtige  Ausscheidung  des  Weinsteins. 

Wenn  das  zu  bestimmende  Kali  in  einer  neutralen  Verbindung  ist, 
so  dürfen  keine  Erden  und  Metalloxyde  dabei  sein,  eine  Bedingung,  die 
gewöhnlich  schon  von  selbst  eintritt.  Sollte  es  nicht  der  Fall  sein,  so 
fallt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  kocht,  filtrirt  und  sättigt  das  über- 
schüssige kohlensaure  Nutron  mit  Salzsäure,  wobei  man  Lackmustinctur 
zu  Hülfe  nimmt.  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  kohlen- 
saurem Natron  schadet  nicht. 

Das  gewogene  Kalisalz  wird  in  einer  Porcellanschale  in  Wasser  ge- 
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löst,  dann  se'zt  man  ihm  eine  etwas  überschüssige  Menge  doppelt  wein- 
steinsaures ?  Tatron  zu,  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein. 

AU^  neutrale  Kalisalze  setzen  sich  mit  doppelt  weinsteinsaurem  Na- 
tron in  Weinstein  und  ein  lösliches  Natronsalz  um.  Freie  Mineralsäure 
ist  deshalb  zu  vermeiden ,  weil  sie  lösend  auf  Weinstein  wirkt,  und  koh- 
lensaure Alkalien  sind  zu  vermeiden,  weil  sie  einen  Theil  des  doppelt 
weinsauren  Natrons  sättigen,  wi|^urch  man  über  die  vorhandene  Menge 
der  freien  Weinsteinsäure  im  Unklaren  ißt.  Das  doppelt  weinsteinsaure 
Natron  mit  2  At.  Wasser  hat  das  Atomgewicht  190,  tind  da  das  reinste  neu- 
trale Kalisalz  mit  dem  grössten  Kaligehalt  Ghlorkalium  ist,  mit  dem  Atom- 
gewicht 74,57,  so  sind  3  Theile  doppelt  weinsteinsaures  Natron  auf  1  Tbl. 
Kalisalz  in  jedem  Falle  hinreichend.  Hat  man  schwefelsaures  Kali  oder 
eine  Verbindung,  die  entschieden  noch  Natron  enthält,  so  reicht  man  mit 
kleineren  Mengen  doppelt  weinsteinsauren  Natrons  aus. 

Es  kommt  nun  darauf  an,  den  Ueberschuss  dieses  Salzes  wegzuschaf- 
fen. Dies  geschieht  durch  Auswaschen  mit  einer  k^lt  gesättigten  Wein- 
steinlösung. Man  bereitet  diese  Lösung  mit  kalkfreiem  Weinstein  und 
mit  destillirtem  Wasser  durch  Schütteln  in  einer  Stöpselflasche,  in  wel- 
cher Lösung  sich  der  Weinstein  leicht  absetzt.  Die  Lösung  ist  dem 
Schimmeln  unterworfen,  was  dann  beim  Gebrauche  eine  Filtration  noth- 
wendig  machte.  .  Man  bewahrt  sie  im  Sommer  im  Keller.  Die  Flasche 
enthält  immer  einen  Ueberschuss  von  Weinstein. 

In  dieser  Lösung  lösen  sich  alle  Salze  wie  in  reinem  Wasser,  nur 
der  Weinstein  nicht,' und  man  hat  also  darin  ein  Mittel,  die  übrigen  Salze 
zu  entfernen. 

Die  getrocknete  Salzmasse  lasse  man  vollständig  erkalten,  und  zer- 
reibe sie  in  der  Schale  mit  Weinsteinlösung  zu  einem  Brei,  spült  diesen 
auf  ein  kleines  Filtrum  und  wäscht  mit  Weinsteinlösung  aus,  wobei  man 
den  Trichter  mit  einer  Glastafel  bedeckt  hält,  um  Verdunstung  zu  ver- 
hüten. 

Die  vollständige  Entfernung  des  überschüssigen  doppelt  weinstein- 
sauren Natrons  erkennt  man  an  folgenden  Zeichen. 

Man  pipettirt  10  CG.  Weinsteinlösung  ab,  versetzt  sie  mit  Lackmus 
und  titrirt  sie  mit  einzelnen  Tropfen  Normalkali  blau.  Man  braucht 
6  bis  8  Tropfen  Normalkali  auf  10  CG.  Weinsteinlösung.  Von  der  zuerst 
ablaufenden  Flüssigkeit  pipettire  man  ebenfalls  10  GG.  in  ein  Glas  und  ti- 
trire  sie  mit  Normalkali  blau. 

Gebraucht  man  zuerst  mehr  als  6  bis  8  Tropfen,  etwa  25  bis  30,  so 
hat  man  hieran  ein  Zeichen,  dass  eine  genügende  und  überschüssige 
Menge  doppelt  weinsteinsaures  Natron  vorhanden  war.  Gebraucht  man 
aber  gleich  im  Anfang  nur  6  bis  8  Tropfen,  so  ist  der  Versuch  zweifel- 
haft, indem  nun  blos  Weinstein  vorhanden  ist.  Man  kann  den  Versuch 
wieder  in  Ordnung  bringen,  wenn  man  alle  Flüssigkeit  mit  gepulvertem 
doppelt  weinsteinsaurem  Natron  versetzt,  einige  Zeit  bedeckt  stehen  lässt 
und  dann  wieder  auf  dasselbe  Filtrum  bringt,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 


^  §.  46.    Gebundenes  Kali  als  Weinstein  bestimmt.  137 

keit  mehr  als  blos  Q^  bis  8  Tropfen  Normalkali  zur  blauen  Farbe  ge- 
braucht. Wenn  man  die  filtrirte  Füssigkeit  jedesmal  weggiesst ,  so  sieht 
man  an  der  abnehmenden  Zahl  der  Tropfen,  dass  man  sich  ^em  Aus- 
waschen des  doppelt  weinsteinsauren  Natrons  nähert,  und  wenn  zuletzt 
10  CC.  Waschwasser  eben  so  viel  Normalkali  erfqurdern,  als  die  reine 
Weinsteinlösung,  so  ist  das  Auswaschen  beendigt 

Man  bringt  jetzt  das  Filtrum  mit  #tm  Weinstein  in  ein  Becherglas, 
setzt  Lackmustinctor  zu  und  erwärmt,  bis  zum  Kochen,  damit  sich  der 
Weinstein  grosstentlins  löse.      Jetzt  lässt    man    Normalkali    zufliessen, 

bis  die  violette  Farbe  stehen  bleibt.     Jeder  CC.  ist  gleich  --— -  At.  Kali 

®  1000 

oder  Kalisalz. 

1  Grm.  Chlorkalium  in  dieser  Weise  in  Weinstein  umgesetzt,  erfor- 
derte 13,4  CC.  Normalkali.  Das  Atom  des  Chlorkaliums  ist  74,57, 
also  haben  wir  erhalten  13,4  X  0,07457  =  0,999238  Grm.  Chlorka- 
lium statt  1  Grm.;  oder  auf  Kali  berechnet  13,4  X '0,04711  =  0,6312 
Grm.  Kali;  berechnet  0,632  Grm. 

2  Grm.  Chlorkalium  in  Weinstein  verwandelt,  erforderten  26,8  CC. 
Normalnatron.  Dies  giebt  1,9985  Grm.  Chlorkalium  statt  2  Grm.,  und 
1,2625  Grm.  Kali  statt  1,264  Grm. 

Man  kann  bei  diesen  Yenuchen  Normalnatron  dem  Kali  vorziehen, 
weil  unter  Umständen  die  Flüssigkeiten  zu  dem  Versuche  zurückgebracht 
werden  müssen,  wo  dann  ein  Gehalt  an  Kali   hinderlich  wäre. 

Das  Filtrum  ist  allerdings  mit  Weinsteinlösung  benetzt,  allein  seine 
Wirkung  ist  höchst  unbedeutend.  Ein  Filtrum  von  115™°^  Durchmesser 
mit  Weinsteinlösung  benetzt  und  bedeckt  ablaufen  gelassen ,  wurde  b« 
Zusatz  von  Lackmus  durch  1  Tropfen  Normalkali  gebläuet. 

Der  Weinstein  hat  vor  vielen  anderen  SaLsen  die  Eigenschaft  der 
Ueberschmelzung,  d.  h.  in  Flüssigkeiten,  in  denen  er  ihrer  Temperatür 
nach  nicht  gelöst  bleiben  kann,  lange  gelöst  zu  bleiben  und  sich  erst  sehr 
langsam  abzusetzen.  Seine  erste  Absetzung  in  den  Weinfässern,  die  Jahre 
lang  dauert,  giebt  davon  das  schönste  Beispiel.  Aus  diesem  Grunde  ha- 
ben andere  Methoden  der  Fällung  immer  zu  geringe  Resultate  gegeben. 
Wenn  man  eine  mit  doppelt  weinsteinsaurem  Natron  gesättigte  Lösung 
auch  noch  femer  mit  Weinstein  sättigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  mit  neutralen  Kalisalzen  sogleich  starke  Niederschläge  von  Wein* 
stein  bildet  Da  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  doppelt  weinstein- 
sauren Natrons  viel  Wasser  vorhanden  ist,  so  setzt  sic^  der  Weinstein, 
trotzdem  dass  alle  Flüssigkeiten  damit  gesättigt  sind,  dennoch  nicht  so- 
gleich ab,  und  man  erhält  durch  Titi*iren  des  Niederschlags  zu  schwache 
Resultate. 

Efi  wurde  femer  versucht,  den  abgesetzten  Weinstein  durch  seine 
Höhe  in  einer  Glasröhre  zu  bestimmen.  Auch  dies  Verfahren  gab  keine 
vergleichbare  Zahlen.     Es  muss  hier  nothwendig  das  do^^^lt  ^«as&^y^ 
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saure  Natron  ebenfalls  in  gesättigter  Lösung  ange^ndet  werden,  und  es 
tritt  wieder  der  Fall  der  langsamen  Ausscheidung  ein. 

Ist  das  Kali  in  einer  alkalischen  Verbindung,  so  ist  die  Operation 
noch  viel  einfacher.  Die  alkalimetrische  Operatdon  genügt  hierbei  allein 
nicht,  weil  noch  kohlensaures  Natron  vorhanden  ist,  was,  ebenfalls  alka- 
limetrisch wirkt,  und  dennoch  nicht  gemessen  werden  solL  Dem  Salpe- 
terfabrikanten ist  es  mehr  um  dae  Kali  als  um  das  Natron  zu  thun.  In 
diesem  Falle  bringe  man  die  gewogene  Probe  in  I^tonng  und  s&ttige  m 
aus  einem  tarirten  Glase  mit  gepulverter  WeinsteiJpure  unter  Zusiehong 
von  Lackmuspapier.  Ist  die  Flüssigkeit  aber  genau  gesattigt,  so  wäge 
man  die  verbrauchte  Weinsteinsäure  ab,  und  nehme  dann  noch  eine 
gleiche  Menge  aus  dem  Glase  und  füge  es  der  Probe  zu.  Dadurch  lind 
Kali  und  Natron  in  doppelt  weinsteinsaure  Salze  verwandelt.  Man  dampft 
zur  Trockne  ein,  und  zieht  das  Salzgemenge,  wie  oben,  durch  kaltge- 
sättigte Weinsteiulösung  aus,  wodurch  nur  Weinstein  übrig  bleibt»  der 
acidimetrisch  gemessen  wird. 


Säuremessung    im   Harn. 

§•  "47.  Die  alkalimetrische  Säuremessung  der  natt^lichen  sauren  Reaction 

des  Harns  hat  ihre  besonderen  Schwierigkeiten.  Wie  wir  durch  Lie- 
big's  Untersuchungen  wissen,  ist  es  die  Harnsäure,  welche  einen  Theil 
der  Pliosphorsäure  in  Freiheit  setzt,  und  obgleich  selbst  kaum  sauer  rea- 
girend,  dadurch  eine  entschieden  saure  Reaction  hervorbringt.  Gesunder 
Menschenham  rötliet  das  Lackmuspapier  ganz  deutlich  und  ebenso  audi 
die  Lackmustinctur.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  durch  Zusatz  von  Lackmus- 
tinctur  zum  Harne  und  allmäligem  Zutröpfeln  von  Probekali  mit  Be- 
stimmtheit den  Farbenwechsel  zu  erkennen,  was  wesentlich  durch  die  natdr- 
liche  Farbe  des  Harns  verhindert  wird.  Es  entsteht  ein  trüber  Farben- 
ton, in  welchem  die  neu  hinzufallenden  Tropfen  sich  als  eine  entschieden 
tiefer  gefärbte  Stelle  zu  erkennen  geben  und  fahrt  man  mit  Zutröpfeln 
fort,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  diesen  Farbenton  angenommen  hat,  so  hat 
man  längst  die  Neutralität  überschritten,  und  erhält  eine  rothes  Lackmus- 
papier  stark  bläuende  Flüssigkeit.  Dasselbe  findet  bei  Femambuk  und 
Campechenholztinctur  statt.  In  der  Flüssigkeit  selbst  kann  man  das 
Eintreten  der  Neutralität  nicht  so  scharf  erkennen,  dass  man  nicht  nach 
Beendigung  der  ^P^ration  eine  bereits  alkalische  Flüssigkeit  erzeugt  hat 
Bei  allen  gefärbten  Flüssigkeiten  muss  man  sich  des  Lackmuspapiers  be- 
dienen. Ein  solches  Papier  wird  aus  einem  nicht  mit  Chlor  gebleichten 
weissen  Schreibpapiere  durch  üeberpinselung  der  einen  Seite  mit  einem 
wässerigen  Lackmusauszuge  (1  zu  6  Wasser)  dargestellt.  Ungeleimtes 
Papier  ist  entschieden  minder  gut.  Die  Flüssigkeit  zieht  tief  hinein,  und 
man  sieht  doch  nur  die  Wirkung  auf  der  oberen  Fläche.    Ungeleimtes  Pa- 
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pier  nimmt  schon  dfi^h  blosse  Befeuchtung  mit  Wasser  einen  anderen 
Ton  an. 

Wenn  das  angewendete  Papier  Chlorbleiche  hatte,  so  wird  es  nach 
dem  Trocknen  fleckig  roth. 

Das  rothe  Papier  stellt  man  sich  aus  dem  blau^  durch  Ueberpinse- 
hmg  mit  einer  schwachen  Säure  dar.  Sehr  zweckmässig  ist  es,  über  die 
Uanen  Bogen  mit  dem  ausgedrückten  sauren  Pinsel  an  einem  Lineal  ganz 
gorade  Striche  zu  zidi^n,  so  dass  eben  so  breite  Streifen  blau  stehen  blei- 
ben, ab  der  Pinsel  iflk  streicht.  Schneidet  man  nun  einen  rothen  und 
Uaaen  Streifen  in  der  Mitte  mit  einer  Scheere  durch,  so  erhält  man 
Streifen,  die  der  Länge  nach  halb  roth  und  halb  blau  sind.  Diese  geben 
in  jeder  Flüssigkeit  sogleich  eine  bestimmte  Anzeige. 

Kit  einem  solchen  Lackmuspapierstreifen  prüfe  man  den  Harn  auf 
Mine  freie  Säure.  Man  messe  50  oder  100  CC.  Harn  ab,  bringe  sie 
in  ein  oftenes  Becherglas  und  tauche  eine  kleine  Feder  von  einem  Feld- 
knhn  oder  einem  anderen  Vogel  hinein,  sowohl  zum  Eühren,  als  um  die 
Striche  damit  auf  Papier  zu  ziehen.  Man  ziehe  nun  zuerst  mit  der  ab- 
geitrichenen  Feder  einen  Querstrich  über  beide  Papiere,  um  die  natür- 
liche Beaction  des  Harns  zu  sehen.  Das  blaue  wird  sogleich  roth  werden 
Qid  das  rothe  unverändert  bleiben.  Man  lässt  nun  4  bis  5  Tropfen  Aets- 
Wi  hinein,  rührt  um,  und  streicht  mit  der  Feder  wiederum  quer  über 
&  beiden  Farben.  Indem  man  so  von  4  zu  4  Tropfen  weiter  geht,  be- 
merkt  man  die  rothe  Färbung  allmälig  schwächer  werden  und  endlich 
gans  verschwinden.  Man  muss  die  Farbe  gleich  nach  dem  Streichen  be- 
artheilcn,  indem  auch  die  bereits  blau  gebliebeneu  Striche  nach  dem 
Trocknen  roth  werden,  bekanntlich  wegen  der  im  Harne  enthaltenen  Am- 
iBoniaksalze.  Sobald  der  frische  Strich  mit  der  Feder  blau  ist  und 'einige 
Secnnden  so  bleibt,  höre  man  auf  und  lese  ab.  Die  erhÜtenen  Zahlen 
geben  Htur  den  Säuregehalt  im  Aequivalent  von  Kali,  aber  nicht  seiner 
Natur  nach  an.  Allein  dies  ist  bei  pathologischen  Untersuchungen,  wo  die 
aaore  Beaction  des  Harns  ein  Symptom  ist,  vollkommen  genügend.  Man 
erkennt  das  Ab-  oder  Zunehmen  des  Saiuregehaltes  in  Folge  eingeschla- 
gener Diät,  Bäder  oder  innerlicher  arzneilicher  Behandlung. 

Nach  dem  Trocknen  des  Streifens  sind  alle  Striche  auf  dem  blauen 
Lackmuspapier  entschieden  roth  «.»eworden,  und  die  letzten  auf  dem  rothen 
Papiere  blau,  so  dass  diese  Flüssigkeit  scheinbar  beide  Reactionen  Ri- 
gkdeh  gegeben  hat. 


140 


n.    Alkalimetrie. 


§.48. 


Essigäthe  r. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

ITCC.  Norm.- 

krii?=  1  Prc. 

^h>6tanz. 

1  CC.  Nor- 
^alkali 
ist  gleich 

63.  Essigäther  .   . 

CsHftO, 

88 

8,8  Grm. 

0,088  Grm. 

Der  Essigäther  wird  durch  verdünnte  und  warme  Lösungen  yon 
ätzenden  Alkalien  leicht  zersetzt,  und  es  gehen  essigsaures  Alkali  und 
Weingeist  daraus  hervor.  Indem  nun  ein  Theil  des  Alkalis  durch  die 
gebildete  Essigsäure  gesättigt  wird,  kann  man  aus  der  Bestimmung  des 
nicht  zersetzten  die  Menge  des  Essigäthers  finden.  Der  Essigäther  darf 
natürlich  zu  dieser  Analyse  nicht  sauer  sein,  weil  sonst  freie  Essigs&iire 
als  Essigäther  in  Rechnang  käme.  Da  dieser  Körper  sehr  flüchtig  ist, 
80  muss  man  solche  Verfahrungsarten  wählen,  welche  jeden  Verlust  durch 
das  Wägen  und  Umgiessen  zu  vermeiden  erlauben.  Man  verfahre  in  der 
folgenden  Art. 

Ein  leichtes  leeres  Gläschen  mit  daneben  liegendem  Korke  wird 
auf  einer  empfindlichen  W^e  ins  Gleichgewicht  gebracht,  und  von  dem 
zu  prüfenden  Aether  mit  einer  Pipette  3  bis  5  CC.  hineingelassen,  dann 
der  Kork  aufoesetzt  und  das  Gewicht  bestimmt.  Wenn  die  Pipette  rich- 
tig ist,  so  tJtheEL  die  Gramme,  dividirt  durch  die  Anzahl  der  CO.,  be- 
kanntlich das  specifische  Gewicht.  Diese  Probe  wird  nicht  zur  Analyse 
genommen,  sondern  wenn  der  Essigäther  sauer  ist,  um  seine  Säure  weg- 
zunehmen oder  zu  bestimmen.  Man  fuge  einige  Tropfen  Lackmustinctur 
hinzu,  welche  sich  in  diesem  Falle  röthet,  und  lässt  nun  aus  der  Bürette 
tropfenweis  Probekali  hinzufliessen ,  bb  der  letzte  Tropfen  blau  macht. 
Wenn  man  die  Tropfen  eines  CC.  zählt,  so  erhält  man  in  den  gebrauch- 
ten Tropfen,  weniger  einen,  ein  Maass  der  freien  Säure.  Man  kennt 
nini  das  Gewicht  von  einer  bestimmten  Anzahl  CC.  des  Essigäthers. 
Wäre  der  Essigälher  absolut  rein,  so  würden  8,8  Grm.  desselben  genau 
100  CC.  Normalkali  sättigen,  daraus  kann  man  leicht  finden,  wie  viel 
Normalkali  man  zu  nehmen  habe,  um  selbst  im  Falle  vollkommener 
Reinheit  noch  einen  Ueberschuss  an  Kali  zu  haben.  Man  kann  dem- 
nach auf  jedes  Gramm  Aether  12  CC.  Normalkali  nehmen.  Dies  lässt 
man  genau  aus  der  Bürette  in  ein  mit  Glasstöpsel  versehenes  Glas  flies- 
sen,  mit  der  Vorsicht,  den  Hals  nicht  zu  benetzen.  Nun  saugt  man  wie- 
der Aether  in  die  Pipette,  und  lässt  dieselbe  Anzahl  CC. ,  als  man  vorher 
gewogen  hat,  in  das   Kali   einlaufen,  indem  mau  die  Spitze  der  Pipette 
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eintaucht.  Man  zieht  die  Pipette  heraus,  setzt  den  Glasstopfen  fest  auf, 
tmd  schüttelt  einige  mal  gut  um.  Anfanglich  schwimmt  der  Aether  auf 
der  KaliflüBsigkeit ,  nach  sehr  kurzer  Zeit  verschwinden  die  trüb  ma- 
chenden Aethertröpfchen  und  die  Flüssigkeit  wird  ganz  klar.  Man  ver- 
bindet deii  Stopfen  mit  einer  Schnur  und  stellt  die  Flasche  an  einen 
warmen  Ort,  oder  legt  sie  in  warmes  Wasser.  Zeit  und  Wärme  können 
sich  vollfftändig  ersetzen,  so  dass  es  keine  bestimmte  Temperatur  giebt, 
bis  zu  welcher  man  die  Flüssigkeit  erwärmen  müsse.  Nach  1  bis  Vj^ 
Stunden  kann  man  wroder  öffnen ,  wo  dann  jede  Spur  des  Geruches  nach 
Essigäther  verschwunden  ist,  sich  häufig  aber  ein  Geruch  nach  Bim- 
äther  zeigt,  wenn  der  Aether  aus  nicht  entfuseltem  Weingeist  bereitet 
worden  ist. 

Der  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Aether  zeigte  sich  beim  Oeffiien 
der  Flasche  vollkommen  neutral ;  auf  blauem  Lackmuspapier  abgetrocknet, 
machte  er  einen  rothen  Fleck.  In  einem  Schüttelgläschen  mit  einem  glei- 
chen Volum  des  Wassers  geschüttelt,  gab  er  8  Proc.  an  das  Wasser  ab. 
Das  Gläschen  fasste  10  CG.  Aether  und  war  in  lOOstel  CG.  getheilt,  so 
dass  man  bequem  200stel  ablesen  konnte. 

Ein  Stöpselglas,  welches  bei  14^  R.  11,773  Grm.  destillirtes  Wasser 
fasste,  enthielt  bei  derselben  Temperatur  10,622  Grm.  Essigäther.  Dies 
giebt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9022. 

Von  diesem  Aether  wurden  4,4  Qfrm.  in  eine  Flasche  gelassen,  wel- 
che 54  CG.  Normalkali  enthielt,  und  gleich  etwas  Lackmustinctur  zu- 
gesetzt. Nachdem  das  wohl  verschlossene  Glas  eine  Stunde  lang  warm 
gestanden  hatte,  wurde  es  geöffnet,  und  es  zeigte  sich  jeder  Geruch 
nach  Essigäther  verschwunden,  dagegen  bemerkte  man  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Bimäther.  Die  blaue  Flüssigkeit  wurde  vut  Normalklee- 
säore  zwiebelroth  gemacht,  und  dazu  6,8  CC.  verbrauchi.^^B'B  wärsR  also 
54  —  6,8  =  47,2  CC.  Normalkali  gesättigt  worden.  Diese  berechnei^ 
sich  zu  4,1536  Grm.  Essigäther  =  94,4  Proc. 

Die  Titrirung  des  Essigäthers  ist  keine  von  den  schärfsten  alkali- 
metrischen  Operationen,  wegen  der  Gegenwart  des  essigsauren  Alkalis. 
Kommt  nämlich  Kleesäure  zu  dieser  Lösung,  so  wird  nach  der  Sättigung 
des  freien  Alkalis  das  essigsaure  zersetzt,  und  die  in  Freiheit  gesetzte 
Essigsäure  bewirkt  die  Reaction.  Da  deren  Menge  überhaupt  gcpng 
ist  und  dieselbe  auch  nicht  stark  auf  Lackmus  wirkt,  so  erscheinAler 
Farbenwechsel  etwas  verdunkelt  Sobald  die  blaue  Flüssigkeit  einmal 
violett  geworden  ist,  bleibt  sie  selbst  bei  Zusatz  von  mehreren  Tropfen 
so,  und  man  muss  dann  mit  Kali  rückwärts  auf  Blau  gehen.    . 
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Allgemeine  Bestimmung  gebundener  Säuren. 

49.  Diese  Bestimmnng  lässt  sich  ausführen,  wenn  die  mit  der  Säure  ver- 

bundene Basis  durch  reines  oder  kohlensaures  Alkali  vollkommen  ausge- 
fUllt  werden  kann.  I)ie  alkalische  Eigenschaft  des  normalen  reinen  oder 
kohlensauren  Alkalis  geht  in  einen  in  Wasser  unlcyslichen  Körper  über 
und  verschwindet  dadurch  für  die  Reaction.  Die  Säure  der  gefällten 
Basis  verbindet  sich  mit  dem  fallenden  Alkali  und  sättigt  dieses.  Hat 
man  nun  einen  Ueberschuss  von  Alkali  angewendet,  so  bleibt  nur  noch 
dieser  Ueberschuss  im  Filtrat  zu  bestimmen,  um  aus  der  Menge  des  ge- 
sättigten Alkalis  die  Säure  bestimmt  zu  haben.  Diese  Methode  rührt 
ursprünglich  von  Roucher  her  und  ist  in  Schwarzes  Anleitung  zur  Maass- 
analyse, 1853,  S.  106  kurz  beschrieben.  Auch  finden  sich  in  der  ersten 
Auflage  dieses  Werkes  mehrfache  Anwendungen  dieser  Methode;  unter 
andern  ist  im  2.  Thl.,  S.  157 ,  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
im  Gyps  darauf  gegründet,  und  an  dieser  Stelle  ist  deutlich  aus- 
gesprochen, dass  das  kohlensaure  Natron  so  viel  an  Alkalität  verloren 
hat,  als  der  vorhandenen  Schwefelsäure  entspricht.  In  jüngster  Zeit  ha- 
ben Langer  und  Wawnikiewicz  *)  diese  Methode  als  von  Bunsen 
vorgeschlagen  auf  eine  Anzahl  Salzß  angewendet. 

Das  Verfahren  ist  im  Allgemeinen  folgendes: 

Man  löst  das  gewogene  Salz  in  Wasser  auf,  und  lässt  aus  einer  Bü- 
rette reines  oder  kohlensaures  All^ali ,  je  nach  der  Natur  der  Basis,  hinzu, 
bis  eine  deutliche  alkalische  Reaction  eingetreten  ist.  Man  filtrirt,  wäscht 
mit  \rarmem  Wasser  aus ,  bis  das  ablaufende  Waschwasser  rothes  Lack- 
muspityier  nicht  mehr  bläuet,  und  bestimmt  nun  den  Ueberschuss  des 
Alkalis  mit  einer  titrirten  Säure ;  oder  kürzer :  man  fallt  das  Salz  in  einer 
300  CC.  Flasche  mit  überschüssigem  Alkali,  füllt  bis  an  die  Marke  an, 
schüttelt  um,  lässt  absetzen  und  zieht  mit  einer  Pipette  100  CC.  klar 
heraus,  in  welchen  man  das  Alkali  bestimmt.  Dies  3  mal  genommen  und 
vom  ganzen  Alkali  abgezogen,  giebt  das  Maass  der  Säure.  Gewöhnlich 
macht  man  die  Fällungen  in  der  Siedhitze,  um  die  Niederschläge  zu  ver- 
dichten und  leichter  zum  Absetzen  zu  bringen.  Bei  Betrachtung  der 
einzelnen  Basen  ergiebt  sich  Folgendes  zu  bemerken. 

1.  Die  Salze  der  fixen  Alkalien  bleiben  ausgeschlossen,  weil  man 
ein  Alkali  nicht  mit  sich  selbst  fallen  kann.  Das  Ammoniak  kann  weg- 
gekocht werden,  und  dies  leistet  genau  dasselbe,  was  eine  Filtration  thut. 
Es  wuido  jedoch  auch  schon  so  der  Säuregehalt  des  Salmiaks  (1.  Aufl., 
Thl.  I,  S.  66  und  oben  S.  78)  bestimmt,  wie  von  Langer  und  Wawnikie- 
wicz (loc.  cit.  S.  235)  die  Säure  des  salpetersauren  Ammoniaks,  weshalb 
wir  diesen  Fall  hier  übergehen  können. 


•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  S.  280  (Februar   1861.) 
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2.  Dio  alkalischen  Erden,  Kalk,  Strontian,  Baryt,  sind  im  reinen 
Zustande  in  Wasser  löslich,  können  also  nicht  mit  reinem,  sondern  mit 
kohlensaurem  Alkali  gefallt  werden.  Da  die  kalt  gefällten  kohlensauren  Erden 
amorph  und  in  Wasser  etwas  löslich  sind,  so  müssen  die  Fällungen  in  der  Sied- 
hitze geschehen.    Statt  vieler  Belege  möge  eine  Analyse  hier  Platz  finden. 

2  Grm.  krystalHifcrtes  Chlorbaryum  erhielten  18,6  CC.  nornMdkohlen- 
saures  Natron  und  das  Filtrat  2,2  GC.  Normalsalpetersäure.  Es  sind  also 
16,4  CC.  gesättigt  worden.  Diese  mit  0,122  multiplicirt,  geben  2,0008  Grm. 
krystallisirtes  Chlorbaryum.  Selbstverständlich  ist  auch  die  Säure  oder 
das  Chlor  mit  gleicher  Schärfe  darin  bestimmt.  Es  ist  n&mlich 
1,03546  X  16»4  =  0,581544  Grm.  Chlor  und  die  Formel  fordert 
0,5813  Grm.  Von  den  schwefelsauren  Erden  kann  nur  der  Gyps  und 
der  schwefelsaure  Strontian  (Coelestin)  mit  kohlensaurem  Natron  zer- 
setzt werden,  der  Schwerspath  aber  nicht. 

Bittererdesalze  können  von  reinem  und  kohlensaurem  Alkali  gefällt 
werden;  Kalialaun  durch  kohlensaures  Alkali,  da  gefällte  Thonerde  in 
reinem  Alkali  löslich  ist. 

3.  Von  den  Metallsalzen  eignen  sich  folgende  zur  Bestimmung  der 
Säure  nach  dieser  Methode:     - 

a.  Zinkoxydsalze  werden  siedend,  auch  um  die  Bildung  von  basi- 
schen Verbindungen  zu  verhindern,  mit  einem  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Natron  gekocht;  reines  Zinkoxyd  ist  in  Kali  auflöslich. 

b.  Kupferoxydsalze,  siedend  heiss,  mit  reinem  Kali,  wobei  sich  schwär* 
zes  wasserleeres  Kupferoxyd  bildet. 

c.  Silberoxydsalze  werden  durch  ätzendes  Kali  zersetzt,  sogar  Chlor- 
silber; letzteres  aber  nicht  durch  kohlensaures  Alkali. 

d.  Wismuthoxydsalze  kochend  durch  kohlensaures  Natron.  Es  muas 
eine  halbe  Stunde  gekocht  werden  (Langer  und  Wawuikie«' 
wicz  1.  c.  8.  235). 

e.  Nickel  und  Kobaltoxydulsalze  mit  kohlensaurem  Natron. 

f.  Bleioxydsalze,  auch  schwefelsaures  und  Chlorblei,  mit  kohlensau« 
rem  Natron. 

g.  Eisenoxydul  und  Oxydsalze  mit  reinem  und  kohlensaurem  Alkali 
in  der  Siedhitze. 

h.  Quecksilberchlorid  und  Chlorür,  so  wie  andere  Salze  mit  r^nem 

Alkali, 
i.  Manganoxydulsalze  kochend  mit  kohlensaurem  Natron. 
k.  Chrom  oxydsalze  werden  durch  Kochen  mit  reinem  Kali  vollständig 
zersetzt     In  einem    Ueberschuss  von  kohlensaurem    Natron  löst 
sich  etwas  Chromoxyd  auf  (IL  Rose). 
Ohne  Zweifel  können  noch  viele  andere  Salze  hierhin  gezogen  wer- 
den, und  es  ist  noch  hinzuzufügen,  dass,  wenn  man  die  Reinheit  der  Ver- 
bindung anderweitig  festgestellt  hat,  in  dieser  Analyse  auch  eine  Bestim- 
mung der  Basis  enthalten  ist. 


Dritter  Ab  schni  tt 


Oxydations-  und  Reductionsanalysen. 


Allgemeines. 

§.  50.  Die  Oxydations-  ulid  Reductionsanalysen  bilden  einen  sehr  wichtigen 

Theil  der  Maassanalysen,  indem  dadurch  eine  Menge  von  Stoffen  quan- 
titativ mit  einer  Leichtigkeit  und  Genauigkeit  analysirt  werden  können, 
wovon  die  Gewichtsanalyse  keine  Beispiele  hat.  Die  Erscheinungen  der 
vollendeten  Oxydation  sind  im  Allgemeinen  so  leicht  zu  erkennen,  dasa 
man  in  den  meisten  Fällen  nicht  über  einen  Tropfen  der  zuzusetzenden 
Flüssigkeit  im  Ungewissen  ist.  Sauerstoff  aufnehmende  Stoffe  werden 
.direct  durch  ein  Oxydationsmittel  von  bekannter  Zusammensetzung  bis 
zur  völligen  Oxydation  titrirt ;  Sauerstoff  abgebende  Körper  werden  erst 
durch  eine  bestimmte,  aber  überschüssige  Menge  eines  reducirenden  Kör- 
pers reducirt  und  dann  der  überschüssige  Theil  des  Reductionsmittels 
dmtip'Zusetzen  des  titrirten  Oxydationsmittels  bestimmt. 

Durch  die  Bemühungen  ausgezeichneter  Forscher  sind  unsere  Mittel 
in  diesem  Felde  zu  einer  bedeutenden  Summe  angewachsen,  und  da 
mehrere  der  angewandten  Mittel  sich  auf  viele  Stoffe  in  gleicher  Art 
anwenden  lassen,  so  entstehen  durch  Combination  eine  solche  Menge  von 
Analysen  und  Methoden,  dass  unser  Reichthum  fast  verwirrend  ist.  Al- 
lein die  Methoden  sind  nicht  alle  gleich  gut  und  nicht  alle  gut.  Wir 
haben  also  bei  der  systematischen  Behandlung  dieses  Gegenstandes  durch- 
aus nicht  alle  einmal  vorgeschlagenen  und  angewendeten  Mittel  in  histori- 
scher Vollständigkeit  mitzutheilen,  sondern  nur  die  nach  allen  Erfah- 
rungen besten  Methoden  voranzustellen,  und  die  minder  guten,  in  ein- 
zelnen Fällen  immer  noch  brauchbaren,  gelegentlich  zu  erwähnen.  Zu- 
nächst müssen  wir  die  angewendeten  Oxydations-  und  Reductionsmittel 
einzeln  und  in  ihrer  Verbindung  kennen  lernen  und  darunter  eine  pas- 
sende Auswahl  treffen. 

Als  Oxydationsmittel  sind  angewendet  worden:  1.  das  übermangan- 
saure Kali  {Chamaeleon  minerale),  2.  das  Chlor,  3.  das  Jod,  4.  das 
doppelt  chromsaure   Kali,    5.  das  Ferridcyankalium ,  und  als  Rednctions- 
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mittel:  1.  die  schweflige  Säure,  2.  das  iinterschwefligsaure  Natron, 
3,  Zinnchlorür,  4.  Eisenoxydulsalze,  5.  Kleesäure,  6.  arsenige  Säure, 
7.  arsenigsaures  Natron,  8.  gelbes  Cyanoisenkalium,  9.  Metallisches  Zink, 
10.  Jodwasserstofl'. 

Diese  Stoße  sind  nicht  alle  gleich  an  Werth  und  wir  müssen  die 
Eigenschaften  hervorniben,  welche  ihren  Werth  bedingen.  Die"  vorzüg- 
lichsten dieser  Eigenschaften  sind:  1.  leichte  Darstellbarkeit  im  chemisch 
reinen  Zustande,  2.  Haltbarkeit  in  verdünnter  Lösung,  bei  den  Reductions- 
mitteln  ins  besondere  Unempfindlichkeit  gegen  atmosphärischen  Sauer- 
stoff, 3.  Deutlichkeit  der  Enderscheinung,  4.  fester,  nicht  flüssiger  oder 
gasformiger  Zustand,  5.  keine  hygroskopische  Eigenschaft,  6.  hohes  Atom- 
gewicht. 

Wenn  man  jedes  der  oben  genannten  Oxydationsmittel  mit 
jedem  der  Reductionsmittel  in  Wechselwirkung  4)ringen  könnte,  so 
würden  daraus  10  X  5  oder  50  verschiedene  Operationsmethoden  her- 
vorgehen. Allein  diese  Combinationen  sind  nicht  alle  möglich,  weil  einige 
dieser  Paare,  wie  Jod  und  Kleesäure,  oder  chromsaures  Kali  und  Kleesäure, 
gar  nicht  auf  einander  wirken ,  wenigstens  nicht  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnten Lösungen,  auch  sind  diese  Combinationen  nicht  alle  noth- 
wendig,  indem  man  mit  einigen  der  besten  Combinationen  alle  nur  vor- 
kommenden Fälle  der  Analyse  unterwerfen  kann;  ja  selbst  durch  diese 
wenigen  Combinationen  entstehen  eine  Menge  Doppehnethoden ,  wodurch 
man  einen  und  denselben  Körper  bestimmen  kann. 

Von  den  fünf  Oxydationsmitteln  ifl  das  reine  Chlor  als  solches  wegen 
seiner  Gasform  unbrauchbar;  die  drei  anderen  haben  sich  als  vollkommen 
genügend  herausgestellt.  Von  den  Reductionsmitteln  hat  sich  das  Zinn- 
chlorür,  welches  anfänglich  grossen  Heifall  gefunden,  als  nicht  brauchbar 
herausgestellt,  weil  es  von  dem  im  Wasser  absorbii'ten  freien  SauMtoff 
oxydirt  wird,  sich  auch  in  Lösung  nicht  lange  unverändert  hält  und  in 
sauren  Lösungen  nicht  vollkommen  oxydirt  wird,  und  es  ist  deshalb  die 
Combination  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  Zinnchlorür  mit  der  Jod* 
reaction  aufgegeben  worden.  Zink  wird  zu  Keductionen,  aber  nicht  zu 
Bestimmungen  verwendet.  Die  besten  Combinationen,  welche  sich  voll- 
.  kommen  bewährt  haben,  und  deren  wir  uns  im  Verlaufe  zu  unseren  Zwecken 
bedienen  werden,  sind  die  folgenden: 

1)  a)  Chamäleon  gegen  Eisenoxydul  mit  dem  Erkennungszeichen 
der  rothen  Farbe. 

b)  Chamäleon   gegen  Kleesäure  mit  demselben  Erkennungszeichen. 

2)  Doppelt-chromsaures  Kali  gegen  Eisenoxydul. 

3)  a)  Jod  gegen  unterschwefligsaures  Natron  mit  der  Jodstärke- 
reaction. 

b)  Jod  gegen  arsenigsaures  Natron  ebenfalls  mit  der  Jodstärke- 
reaction. 


Mobr'a    Titrirbach.  VÖ 


Chamaeleon  mineraie  • 

Uebermangansaures  Kali  gegen  Eisenoxydul  oder  Kleesäure. 

Allgemeines  Verhalten. 

§.  51.  Das   überm angaosaure  Kali   ist  zuerst  von  Marguerite*)  in  die 

Maassanalyse  eingeführt  worden.  Es  stellt  im  reinen  Zustande  schwarze, 
glänzende  Nadeln  dar,  welche  sich  in  Wasser  mit  ^wunderschöner 'Violett 
rother  Farbe  lösen.  Es  besitzt  eine  ungemein  stark  färbende  Kraft,  so 
dass  man  in  durchsichtigen,  farblosen  Flüssigkeiten  gegen  weissen  Hinter- 
grund die  kleinsten  Mengen  wahrnehmen  kann.  Auf  dieser  Eigenschaft 
und  auf  jener,  dass  es  an  oxydable  Körper  V?  seines  Sauerstoffgehalts 
abgiebt  und  dann  in  ein  bei  dieser  Verdünnung  farbloses  Manganoxydul- 
salz  übergeht,  beruht  seine  Anwendung. 

Das  übermangansaure  Kali  krystallisirt  ohne  Wasser  und  hat  dann 
die  Formel  KO  +  Mug  O7  und  4|b  Atomgewicht  158,25.  Da  wir  uns 
mit  diesem  Körper  vielfach  zu  beschäftigen  haben,  so  müssen  wir  sein 
Verhalten  gegen  die  meisten  Substanzen,  mit  denen  er  absichtlich  oder 
zufallig  zusammenkommen  kann,  genau  kennen. 

!?fDas  übermangansaure  Kali  wird  durch  starkes  Glühen  zerstört,  in- 
dem es  10,8  Proc.  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  in  ein  schwarzes  Polver 
verwandelt ,  aus  welchem  Wasser  grünes  mangansaures  Kali  auszieht  und 
54  Proc.  schwarzes  Manganoxyd  zurücklässt.  Die  Krystalle  verpuffen 
beim  Reiben  mit  Phosphor,  stärker  beim  Erhitzen,  mit  Schwefel  schwicher 
als  mit  Phosphor,  mit  Kohle  aber  gar  nicht  durch  Reiben,  wohl  aber 
durch  Erhitzen,  indem  die  Kohle  wie  Zunder  verglimmt. 

Starke  Säuren  zersetzen  das  übermangansaure  Kali;  die  ansgeschie. 
dene  Säure  hat  dieselbe  Farbe  wie  das  Salz  in  Lösung,  allein  sie  zerfallt 
nun  durch  Selbstcntmischung  bald.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
mit  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  gekocht,  entwickelt  reichlich  Sauer- 
stoffgas, während  Manganoxyd  niederfallt. 

Es  interessirt  uns  aber  am  meisten  das  Verhalten  des  Salzes  in  der 
gewöhnlichen  Temperatur  und  in  verdünnter  Lösung  zu  anderen  Stoffen« 
da  wir  es  nur  so  angewendet  sehen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  16  Thln. 
Wasser  von  15^  C.  mit  hochpurpurrother  Farbe.    Zusatz  von  concentrirter 


*)  Ännal,  de  Chhn.  et  de  Phy».  18,  244. 
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Kalilösnng  verwandelt  die  Farbe   in  ^koin,  Verdünnung  und  Zusatz  von 
etwas  Säure  bewirkt  wieder  die  rothe  Farbe. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zerötört  das  Salz  nicht  Die  rohe 
englische  Schwefelsäure  enthält  nichts,  wa»  das  Salz  verändert  Man  kann 
sich  deshalb  dieser  Säure  tur  Versetzung  der  zu  prüfenden  Flüssigkeiten 
bedieasn.  Da  das  g^öhnliohe  Salz  einen  Ueberschuss  an  freiem  Alkali 
hatf  das  durch  Zersetzung  gebildete  Mauganoxydul  aber  nur  in  saurer 
Lösung  existiren  kann,  so  muss  der  zu  prüfende  Körper  einen  bedeuten- 
den Ueberschuss  an  freier  Säure  besitzen.  ,  Ohne  diese  Vorsicht  schlägt 
sich  braunes  Manganoxyd  nieder,  dieses  nimmt  der  FlüiMngkeit  die  Durch- 
sichtigkeit und  trübt  die  P^rscheinung  in  einer  Weise,  die  ifB  Erkennen 
des  Endes  der  Operation  unmöglich  macht  Es  ist  in  allen  FlUen  die  iJKie 
Uebermangansäure,  welche  die  Zersetzungen  bewirkt  Wenn  sich  eininal 
Arch  zu  starke  Concentration  und  durch  zu  wenige  Sllure  die  Flüsrigkiit 
getrübt  hat,  so  ist  es  nicht  mehr  thunlich,  durch  Zusatz  von  Säuita  wie- 
der Klarheit  hervorzabriugen,  besonders  wenn  dip  Flüssigkeit,  wie  bei  der 
Brannsteinanalyse,  schon  Manganoxydulsalz  enthielt  Die  Trifbung  bii 
eisenoxydhaltigen  Flüssigkeiten  kann  durch  Za|pitz  von  Säuren  leicht 
weggenommen  werden. 

Die  Salzsäure  wird  bei  starker  Concentration  schon  in  gewöhnlicher 
Temperatur,  bei  geringerer  Concentration  in  höherer  Temperatur  zer- 
setzt, indem  Chlor  frei  wird.  Verdünnte  kalte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz 
nicht  gleich ,  insbesondere  nicht  in  jener  kurzen  Zeit ,  welche  zur  Vollen- 
dnng  einer  Analyse  nothwendig  istt^ATenn  die  zu  behandelnde  Flüssig- 
keit Salzsäure  enthält,  wie  die  Löflflgen  der  Eisenerze,  oder  wenn  sie 
Schwefelsäure  enthält,  welche  aus  dem  im  gewöhnlichen  Chamäleon  (nach 
seiner  Bereitung  mit  chlorsaurem  Kali)  enthaltenen  Chlorkalium  Salzsäure 
in  Freiheit  setzt,  muss  man  immer  eine  starke  Verdünnung  und  Abküh- 
lung bis  mindestens  zur  Wärme  des  Blutes  eintreten  lassen.  Da  bei  den 
meisten  Stoffen,  mit  Ausnahme  der  Kleesäure,  die  Entfärbung  des  Salzes 
augenblicklich  und  in  jeder  Temperatur  eintritt,  so  ist  es  zweckmä 
die  Flüssigkeiten  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  abzukühlen.  In  je 
Falle  hat  man  aber  durch  den  Geruch  zu  prüfen,  ob  sich  Chlor  entwickelt 
hat.  In  diesem  Falle  ist  die  Analyse  als  unrichtig  anzusehen ,  indem 
nun  auch  von  dem  Salze  ein  Theil  durch  die  Salzsäure  zerstört  worden 
ist,  welche  nicht  gemessen  werden  soll.  Oeftors  ist  jedoch  bemerkt  wor- 
den, dass  selbst  bei  Wnlimehmung  eines  leichten  Chlorgeruches  die  Ana- 
lyse ganz  dieselben  Zahlen  gegeben  hat,  als  wenn  er  auch  vermieden  war. 
Wenn  man  also  genöthigt  ist,  Salzsäure  zuzufügen,  um  die  Flüssig- 
keit sauer  zu  machen,  so  versäume  man  nicht,  immer  stark  zu  ver- 
dünnen. 

Reine  Salpetersäure  in  starker  Verdünnung  zersetzt  das  Chamä- 
leon nicht,  ebensowenig  salpetersaure  Salze  in  Verbindung  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure.  Wemi  aber  die  kleinste  Spur  einer  niederen  Oxydations- 
stufe des  Stickstoffs  vorhanden  ist»  so  findet  Entfärbung  statt.     Verdünnt 
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man  die  rauchende  gelbe  SalpetersMre  mit  Wasser  bis  zur  Parblosigkeii, 
BO  entfärbt  sie  dennoch  das  Chamäleon;  nur  längeres  Kochen  kann  sie 
von  diesen  StoflPen,  Stickoxyd,  salpetrige  Sftare,  in  der  Art  befreien,  dass 
sie  auf  das  Chamäleon  nicht  mehr  zerstörend  wirkt.  Man  wird  jedboch 
niemals  in  die  Lage  kommen,  Salpetersäure  züt  den  zu  prüfenden  Körpern 
zuzusetzen,  da  sie  selbst  oxydirend  wirkt  und  demSach  den  Zustand  des 
Körpers  bereits  vor  der  Analyse  verändert  hätte.  Aus  diesem  Grunde 
nehme  man  auch  dam  frisch  bereiteten  Chamäleon  nicht  durch  Salpeter- 
säure, wie  Einigit  nthe^^  sopdern  durch  verdünnte  Schwefelsäure  seine 
zu  grosse  Alkalitit 

^jL^ AetzeiMifHl  Ammoniak  zu  verdünntem  Chamäleon  gesetzt,  entfärbt 
dapblbe  nioiit,  ebensowenig  Ammoniaksalze,  welcher  letztere  Fall  der 
allein  mögliche  ist.  da  die  zu  prüfenden  Flü8sig](^eiten  alle  stark  sauer 
sejn  müssen.  Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  hindert  also  nicht  die 
Anwendung  des  Chamäleons. 

Die  bis  jetzt  erwäluq|pi  Stoffe  sind  nur  nebenM,  als  Lösungsmittel, 
ond  einer  derselben  immer  vorhanden.  Die  eigentlich  zu  prüfenden  Stoffe 
sind  meistens  Metalle  jb  Lösung,  welche  zwei  Oxydationsstufen  haben, 
von  denen  die  niedere  das  Chamäleon  zerstört,  die  höhere  aber  nicht, 
wie  bei  Eisen,  Zinn,  Kupfer.  Es  ist  also  das  Chamäleon  das  Maass 
des  Sauerstoffs,  welcher  nothwendig  ist,  das  Metall  von  der  niederen 
auf  die  höhere  Oxydationsstufe  zu  erheben,  und  indem  man  die  Na- 
tur des  Metalls  und  seiner  Oxyde,  aowie  die  Stärke  des  Chamäleons  vor- 
her kennt,  kann  man  die  ZusanrijfetoiBetzung;,  oder  den  Gehalt  an  Metall 
finden.  ^^ 

1)  Eisen.  Die  sauren  Oxydulsalze  des  Eisens  und  das  entsprechende 
Chlorür  entfärben  das  Chamäleon,  welches  denselben  zugesetzt  wird, 
augenblicklich.  Der  rothe  Strahl  der  Lösung  verschwindet  beim  Um- 
schwenken wie  ein  abgebrochener  Stab  in  der  Eisenlösung.  Die  rothen 
Stellen  werden  bei  fortdauerndem  Zusätze  immer  grösser,  ehe  sie  ver- 
iJMrinden,  bis  plötzlich  eine  licht  rothe  Färbung  die  ganze  Flüssig- 
keit durchdringt.  Die  Lösungen  des  Eisenoxyds  oder  Chlorids  sind  wir- 
kungslos. 

2)  Zinn.  Zinnchlorür  entfärbt  eben  so  rasch  wie  die  Eisenoxydul- 
salze das  Chamäleon,  und  unter  denselben  Erscheinungen.  Zinnoxyd- 
salze sind  wirkungslos. 

3)  Kupfer.  Saure  Kupferoxydulsalze  entfärben  eben  so  wie  die  beiden 
zuerst  genannten  Metalle  das  Chamäleon.  Es  entsteht  aus  dem  farblosen 
Oxydulsalz  ein  blaues  Oxydsalz,  welches  die  Erscheinung  ein  wenig  trübt. 

4)  Zink  hat  nur  eine  Oxydationsstufe,  ist  also  wirkungslos  gegen 
Chamäleon.  Da  sich  bei  der  Desoxydation  der  Eisenoxydsalze  immer 
ein  Zinksalz  bildet,  so  ist  dies  Verhalten  zu  beachten. 

5)  Mangan.  Stark  verdünnte  und  gut  angesäuerte  Lösungemr  von 
Manganoxydulsalzen  wirken,   ungeachtet  das  Mangan  noch  höhere« Oxy- 
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dationsstufen  hat,  nicht  auf  das  CflEmäleon.  Der  erste  Tropfen  färbt 
rosenroth  und  die  Farbe  bleibt  lange  stehen. 

Neutrale  Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  geben  mit  dem  Cha- 
mäHon,  unter  Entfärbung  desselben,  einen  brauri^n,  flockigen  Niedersclilag, 
der  sich  in  überschüssiger  Siure  nicht  leicht  löst,  es  sei  denn  in  Salzsäure 
bei  Erwärmung  unter  Chlorbildung. 

Saure  Lösungen  von  Manganoxydul,  die  aber  nicht  sehr  verdünnt 
sind,  werden  anfangs  vom  Chamäleon  gefärbt;  nMh  «iniger  Zejit  tritt 
Entfärbung  ohne  Trübung  ein;  bei  mehr  Zusa^  von  flbamäleon  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  bräunliche  Farbe  an,  in  der  maa  «ineit  üeberschuas 
von  Chamäleon  nicht  mehr  erkennen  kann,  und  nach  einigMi  (Meheu  itj/A 
die  Flüssigkeit  trüb.  Diese  Erscheinung  ist  jedoch  viel  W  '  linkl«r,^Kn 
darauf  eine  Bestimmaag  des  Manganoxyduls  gründa||  eu  können.  Man 
hat  abo  festzuhalten ,  dass  bei  Gegenwart  von  Manganoxydulsalaeii,  Ufe 
bei  der  Braunsteinanalyse,  durch  starke  Verdünnung  und  starke  Ansäue- 
rung  jede  Wirkung  Jbt  Oxyduls  verhindert  Waffen  muss. 

6)  Schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  entftrben  augenblioklkk 
Man  macht  jedoch  davon  keinen  Gebrauch,  4a  lAl  in  der  Jodlösung  ein 
weit  besseres  Bestimmuugsmittel  dieser  Körper  hat. 

7)  Verdünnte,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Quecksilberoxydulsalze 
entfärben  augenblicklich,  Sublimat  und  Quecksilberoxydsalze  nicht.  Queck- 
silberoxydulsalze fällen  jedoch  aus  dem  Chlorkalium  des  Chamäleonf  Qoeck- 
silberchlorür ,  welches  sich  sehr  lange  als  unlöslich  der  ferneren  Wiifaing 
des  Chamäleons  entzieht.      •  |flP 

8)  Mit  Salpetersäure  angesäuerte  Bleioxydsalze  entfärben  nicht 

9)  Viele  organische  Stoffe  in  verdünnter,  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerter Lösung,  wie  Weingeiat,  Weinsäure,  Essigsäure #  entfärben  nicht 
sogleich.  Man  hat  jedoch  grundsätzlich  alle  organischen  Stoffe  fem  zu 
halten,  was  keine  Schwierigkeit  hat. 

10)  Eigentliche  Neutralsalze,  Salpeter,  die  schwefelsauren  Salze  iiaii 
Kali,  Natron,  Bittererde,  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  die  Chloride  von  KaU||||| 
Natrium,  Baryum,  Calcium,  der  Sublimat,  das  phosphorsaure  Natron  #& 
ken  gar  nicht  auf  das  Chamäleon ;  unlösliche  oder  ungelöste  Stoffe  werden 
damit  niemals  zusammengebracht. 

11)  Kleesäure  zersetzt  in  der  Kälte  die  Charaäleonflüssigkoit.  Das 
Nähere  darüber  weiter  unten. 
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Bereitung  des   Chamäleons, 

^.  52.  Dieses  Salz  wird  nach  der  von  Wo  hier  angegebenen  Methode  aus 

Braunstein,  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  bereitet.  Zuerst  miUB  man 
sich  einen  sehr  reinen  strahligen  Braunstein,  Pyrolusit,  in  feinster  Form 
verschaffen.  Beim  Zusammenschmelzen  der  Stoffe  ist  es  Mrichtig,  dass  nicht 
der  Braunstein  tad  das ^ chlorsaure  Kali  sich  zuerst  berühren,  ehe  das 
Aetzkali  dabei  und  innig  gemengt  ist,  weil  der  Braunstein  schon  bei 
sehr  niederen  Temperaturen  aus  dem  chlorsauren  Kali  Sauerstoff  aus- 
treibt. Es  rnnss  also  zuerst  das  Aetzkali  und  das  chloriaure  Kali  innig 
gemiacht  sein«  Bi^  kann  allerdings  durch  Auflöses  geschehen.  Weil  aber 
dw  Aetzkali  schon  zum  ersten  Male  mit  Mühe  eingedampft  worden  ist, 
so  ist  es  zweckmässiger,  eine  frisch  bereitete  Kalilauge ,  in  der  man  durch 
Abdampfen  einer  kleinen  powogenen  Menge  den  GelSdt  an  Kalihydrat  be- 
stimmt, sogleich  mit  dem  chlorsauren  Kali  und  dem  Braunstein  vermischt, 
zur  Trockne  einzudämmen  und  das  trockene  Gemenge  in  einem  hessisdien 
Tiegel  oder  gusseisemen  Grapen  mit  Stiel  zu  glühen.  Das  Schmelzen  kann 
in  einem  gusseisernen  Stielpfannchen  oder  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel 
geschehen. 

Was  die  anzuwendenden  Mengen  der  einzelnen  Stoffe  betrifft,  so 
giebtPelouze  2  Theile  Braunstein,  2  Theile  Kalihydrat  und  1  Theil  chlor- 
saures Kali  an.  Gregory  wendtAUB  Theile  Braunstein,  10  Theile  Kali- 
I  hydrat  und  7  Theile  chlorsaures  ÄSli  an  und  ermittelte  dies  Verh&ltniss 
aus  der  Bedingung  von  3  At.  Braunstein,  3  At.  Kalihydrat  und  1  At. 
chlorsaurem  Kali.  Dies  Verhältniss  giebt  ein  vortreffliches  Präparat  und 
eine  sehr  schöne  Ausbeute. 

Hat  man  das  Aetzkali  bereits  in  fester  Form,  so  schmilzt  man  das- 
selbe mit  dem  chlorsauren  Kali  zusammen  und  fügt  dann  den  gepulver- 
te Braunstein  hinzu.  Durch  die  Bildung  des  mangansauren  Kalis  wird  das 
Hydratwasser  des  Aetzkali s  disponibel  und  es  findet  ein  lebhaftes  Kochen  statt. 
Man  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  um.  In  dem  Maasse,  als  die  schmelzba- 
ren Salze,  chlorsaures  Kali  und  Kalihydrat,  zerstöit  werden,  wiM  die  Masse 
bröcklich  und  das  Geräusch  von  dem  entweichenden  Wasser  hört  immer 
mehr  auf.  Man  giebt  nun  etwas  stärkeres  Feuer,  dass  die  Wände  des  Tiigels 
oder  der  Boden  des  Pfannchens  dunkelroth  glühen  und  rührt  immer  um,  da- 
mit nicht  einzelne  Theile  am  spitzen  Ende  des  Tiegels  überhitzt  werden. 
Da  auch  das  mangansaure  Kali  durch  sehr  starkes  Glühen  zersetzt  wird, 
so  ist  solches  zu  vermeiden.  Nachdem  die  ganze  Masse  schwach  glüht 
und  ein  bröckliches  Gemenge  bildet,  hebt  man  den  Tiegel  oder  Grapen 
aus  dem  Feuer  und  schüttet  die  heisse  lockere  Masse  aus  demselben  in 
eine  kupferne  oder  eiserne  Pfanne.  Nach  dem  Erkalten  im  Tiegel  würde 
sie  wieder  fest  werden  und  mit  Hammer  und  Meissel  mühsam  herAisge- 
nommen  werden  müssen.  Man  kann  in  ditaiBelben  Gefässe  sogleich  eine  zweite 
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Sclimelzung  vomehiiieii.  Die  Salzinaeve  stösst  man  zu  tincm  groben  Pul- 
ver und  sdWtttet  sie  in  eine  gcräuniigo  mit  Glasstöpso]  vcrHchliessbare 
Flasche,  und  giesut  darauf  (V\v  20-  Ms  80fache  Menge  Leissea  Brunnen waseer. 
Man  befördert  die  Auflösung  durch  Um.schüttelu.  Die  entstandene  Lösung 
ist  anfanglich  grün  von  inangansaurem  Kali.  Durch  blosses  Verdünnen 
mit  Wasser  wird  sie  schon  roth,  da  Wasser  wie  eine  schwache  Säure 
vrirkt:  3  Mn  Oj  =  Mn^  0?  -f-  Mn02;  Uebermangansäure  löst  sich,  und 
Manganhyperoxydhydrat  flllt  zu  Boden.  Unterdessen  enthält  die  so  be- 
reitete Chün&leonlösung  immer  noch  ansehnliche  Mengen  Mangansäure, 
die  sich  in  der  Farbe  durch  einen  Stich  ins  Blaue  zu  erkennen  giei)t.  In- 
dem sich  die,  Mangansäure  allmälig  zersetzt  und  Manganhyperoxyd 
absetzt,  verändert  sich  der  Titre  der  Lösung  und  die  Wände  der  Gefässe 
und  Büretten  beschmutzen  sich  mit  einem  braunen  Anfluge.  Man  hatte 
schon  lange  bemerkt,  dass  die  aus  reinem  krystallisirten  übermangansaiiren 
Kali  dargestellte  liösung  weit  haltbarer  sei,  als  die  durch  Lösung  der 
rohen  Chamäleonmaste  bereitete.  Der  Grund  liegt  darin ,  dass  in  dem 
reinen  Salze  der  Ueberschuss  des  Kalis  durch  Krystallisation  ausgeschi»* 
den  ist.  Sättigt  man  das  freie  Kali  durch  eine  Säure,  so  wird  die  Gha- 
mäleonlösung  ebenso  haltbar,  als  die  aus  reinem  Salze  bereitete.  Zur 
Sättigung  des  freien  Kalis  eignet  sich  am  besten  die  Kohlensäure,  von  der 
ein  Ueberschuss  nicht  nachtheilig  wirkt  Dies  Sättigen  geschieht  in  dem- 
selben Gefasse  der  ersten  Auflösung.  Man  leitet  entweder  einen  Strom 
von  kohlensaurem  Gase  hinein,  und  befördert  die  Absorption  durch  Schüt- 
teln, oder  noch  besser,  man  verbindtUie  Auflösimgsflasche  luftdicht  durch 
einen  mit  einer  Glasröhre  versehensn  Kork  mit  einer  Kohlonsäureent- 
wickelung,  nach  Art  der  gewöhnlichen  Zündlampen,  wo  kohlensaurer  Kalk 
in  einer  verdünnten  Salzsäure  hängt  und  die  Gasentwickelong  sich  ganz 
nach  der  Verschlackung  des  Gases  richtet. 

Mit  einem  solchen  Apparate  lässt  man  die  Lösungsflasche  mehrere 
Tage  in  Berührung  und  die  Lösung  sich  ganz  mit  Kohlensäure  sättigen.  Indem 
das  in  der  Chamäleonmasse  vorhandene  Aetzkali  kohfbisauer  wird,  zerfällt 
die  Mangansäure  in  Uebermangansäure  und  Manganhyperoxydhydrat.  In 
dieser  Art  ist  die  Lösung  der  Chamäleonmasso  und  ihre  Haltbarmachung 
in  einer  Operation  vollzogen.  Nimmt  man  eine  gewöhnliche  ganz  klare 
Chamäleonlösung  und  setzt  sie  mit  der  Kohlensäureentwickelung  in  Ver- 
bindung, so  setzt  sie  ansehnliche  Mengen  Hyperoxydhydrat  ab,  wird  viel 
reiner  roth,  und  ist  nun  ausnehmend  haltbar.  Da  man  eine  ziemlich  starke 
Verdünnung  gebraucht,  so  benutzt  man  diese  um  die  Masse  voUpändig  auszu- 
siehen.  Wenn  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist  und  sich  ganz  klar 
abgeactzt  hat,  so  giesst  man  sie  vorsichtig  vom  Niederschlage  in  eine  noch 
grössere  Flasche,  verdünnt  den  Niederschlag  mit  Wasser,  lässt  wieder  ab- 
setsen  und  giesst  zum  zweiten  Male  ab,  oder  zieht  mit  einem  Heber  ab. 
In  dieser  Art  erhält  man  eine  ganz  reine  hochroth  gefärbte,  sehr  haltbare 
Lösung,  welche  die  schönsten  Rcactionen  giebt  Diese  ganze  Erscheinung 
ist  einer  der  besten  Beweise,  dn^fadie  von  Mitscherlich  angenommene 
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53.  Die  fertige  Chamäleouflüssigkeit  ist  nicht  absoliit  balthar,  Wfmn  gleich 

sie  sich  längere  Zeit  ohne  bedeutende  Veränderung  kalt,  j^^  setst  immer 
mit  der  Zeit  braunes  Manganoxyd  ab,  wodurch  sie  in  .  ihrem  (behalte 
schwächer  wird*  Aus  diesem  Grunde  giebt  man  ihr  Jceina,  bestimmte 
oder  normale  Stärke,  sondern  mau  nimmt  sie,  wie  sie  ist,  imd  bestimmt 
ihren  Werth  durch  eine  Titrestellung.  Es  sind  dazu  zwei  verschiedene 
Stoffe  bis  jetzt  in  Anwendung  und  Vorschlag  gebracht  worden,  nämlich 
metallisches  Eisen,  zu  Oxydul  gelöst,  und  Kleesäure.  ■  ^^ 

1.    Mit  Prisen.  ;    • 

Man  nimmt  einen  dünnen,  möglichst  biegsamen  und  rostfreien  Eisen- 
draht, dessen  man  sich  zum  Verbinden  von  Flaschen  bedient.  Je  bieg- 
samer und  weicher  das  Eisen  ist,  desto  kohlenfreier  ist  es.  Es  sol^  also 
nicht  der  starre,  stahlflrtige  Klaviersaitendraht  genommen  werden.  Man 
streckt  eine  Partie  dieses  Drahtes  gerade  aus,  und  wägt  zuerst  ein  Stück- 
chen von  ^U  (oder  ^^2)  Grm.  ab;  dadurch  erhält  man  die  Länge  des  Drah- 
tes, von  welchem man  nun  eine  Anzahl  Stücke  mit  der  Kneifzange  ab- 
zwickt, welche  nur  unbedeutend  grösser  sind,  als  das  richtige  Stückchen. 
Nachdem  man  die  feine  analytische  Wage  mit  0,2p  Grm.  ins  Gleichgewicht 
gebracht  hat,  nimmt  man  das  Gewicht  von  der  Wage,  und  legt  auf  die- 
selbe Schale  ein  Stückchen  des  noch  zu  schweren  Eisendrahtes,  verkürzt 
es  anfangs  mit  der  Sheifzange,  zuletzt  mit  einer  Feile,  bis  es  ganz  genau 
das  Gewicht  von  0,25  Grm.  hat.  Im  System  wiegt  man  0,28  Grm.  Eisen 
ab,  welche  =  50  CG.  Zehntel  Chamäleon  wären.  So  erhält  man  eine  An- 
zahl gleich  schwerer  Eisendrähte,  von  denen  jeder  zu  einer  TitresteUung 
genügend  ist.  Man  bewahrt  sie  in  einem  langen  gut  zu  verschliessenden 
Glase  oder  einer  Glasröhre  auf.  ^ 

Um  eine  Titrestellung  des  Chamäleons  zu  bewerkstelligen,  löst  man 
ein  solches  Dfeahtstück  in  verdünnter  Schwefelsäure  kochend  auf.  Das 
metallische  Eisen  löst  sich  ohne  Erwärmen  nur  sehr  langsam  auf;  mn  die 
hierbei  leicht  eintretende  Oxydation  zu  vermeiden,  bewirkt  man  die' Auf- 
lösung in  einem  mit  einem  Kautschuk ventil  geschlossenen  Gläschen  (Fig.  80). 
Eine  Glasröhre  geht  luftdicht  durch  den  unteren  in  dem  Glase  sitzenden 
Kork;  oben  ragt  die  glatt  geschliffene  Röhre  nur  unbedeutend  über  die 
Fläche  eines  darüber  geschobenen  Korkes  hervor.  Derselbe  dient  haupt- 
sächlich ,  um  dem   dünnen  Streifchen  4fe*^^  gelegten  vulcanisirten  Kaut- 
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■jküks  eine  Ebeue  und  eine  Befestigung  durch  zwei  Stecknadeln  ^u  |[e- 
'Vn.  ^^^'flW^  einfache  Ventil  bietet  einen  sehr  vollkommenen  jSch)|UB 
'^tn  ftunen  nach  innen,  während  es  von  innen  nach  aussen  die  Gase  undT 
Däsä/fe  eniw^iehen  lässt.  Wenn  man  die  Säure  zum  Kocherf^erhitzt,  so 
entw%icU  das  Wasserstoffgas  mit  den  Wasserdämpfen  unter  dem  Ventil 
II  lier.  Seist  mao  /das  Glas  nach  geschehener  Auflosung  von  der  Flamme 
ab,  so  legi  sich  die  Platli^ast  auf  die  Glasröhre  und  gestattet  der  Luft 
keinen  frei^  Zutxitt.  WeiS  man  nach  mehreren  Minuten  auf  die  Flasche 
bläst,  SQ-flilydb  die  Flüssigkeit  wieder  an  im  Vacuum  zu  kochen.  Man 
kann  sich  aUou  %^m  schief  liegenden  Probenihre  zum  selben  Zwecke  be- 
dienen. Sehr  pulsend  l>edient  man  sich  auch  des  in  Fig.  81  dargestellten  aus 
zwei  Flaschen  bestehenden  Apparates.  '  Die  Flasche,   welche  den  Eisen- 

Pig.  80.  Fig.  81. 


LOtang  des  EUMndrfthto. 


JiOsang  des  Eisenerzes. 


draht  enthält,  erhitzt  man  mit  einer  Weingeistflamme,  und  wenn  aller 
Draht  gelöst  ist,  zieht  man  die  Flamme  weg ,  wodurch  alsbald  das  Was- 
ser der  Vorlageflasche  zurücksteigt,  und  die  Eisenlösung  zugleich  ver- 
dünulLund  abkühlt.  Hat  man  in  einef^. offenen  Röhre  gelöst,  so  muss  man 
sogleich  nach  der  Lösung  verdünnen.  ^ 

Die  Chamäleonlösung  verträgt  keine  Berührung  mit  feste^Organischen 
Körpern  ohne  zersetzt  zu  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  der  Büretten 
mit  Blaüerohr  oder  Blasekugel.  Die  Eisenlösung  bringt  man  in  eine  weit- 
halsige  Flasche,  verdünnt  sie  stark  mit  kaltem  Wasser  und  beginnt  nun 
die  Messung.  Man  lässt  die  Ghamäleonlösung  aus  den  Büretten  Fig.  82 
und  Fig.  83  (a.  f.  S.)  im  Strahl  in  die  Eisenlösung  fliessen,  während 
man  mit  der  linken  Hand  die  Flaache  am  Halse  hält  imd  umschüttelt. 
So  lange  die  rothe  Farbe  noch  nmm  versohwinde^ikaiiii  m«si  vcdl  %Vx^k^ 
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einflieBsen  lassen;  sobald  aber  die  gefärbten  Stellen  grösserwerden,  trA^ 
fel€  man  vor|ichtig  und  schwenkt  zwischen  jedem  ZusatlHpi  snim  vofl- 
ständigen  Verschwinden  der  Farbe  um,  ehe  man  einen' neuen 'Zusats 
giebt.  Ein  Tropfen  Chamäleon  über  das  Bedürfhiss  färbt  den  ffaisen 
Inhalt  der  Flasche  licht  rosenroth.  Man  liest  nun,  indem  man  die  Bü- 
rette aufrichtet,  die  verbrauchten  CC.  ab  und  notirt  dieselbeii  mit  dem 
Datum  des  Tages  und  Monats  auf  ein  aussen  jfsi[k  die  Flasche  anfgeklebteB 
Papier.  Wenn  man  die  rothe  Farbe  nach  voUständigem  Yermiflchen  ein- 
mal hat  bleiben  gesehen,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  QP^  ▼oi^hlägt 
nichts,  dass  die  rothe  Farbe  nach  einiger  Zeit  wieder  Verschwindet.  Es 
ist  dies  nur  Folge  einer  freiwilligen  Entmischung  bei  der  grossen  Ver- 
dünnung, während  sie  gleichzeitig  mit  Eisenoxydul  nicht  eine  Secnnde 
lang  bestehen  kann. 

Die  jedesmalige  Lösung  von  Eisendraht  in  Schwefelsäure  dauert  ge- 
Fig.  82.  Fig.  88. 
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sich  eines  l^Hboxydul-Salzes  vou  constanter  Zusammcnsütsuiig.  Der  ge- 
wöhnliche Eisenvitriol  ist  dazuniclit  zu  gebrauchen,  weil  er  in  »einen  sehr 
zerbr^lichen  Krystallcn  Mutterlauge  einschliesst  und  manchmal  aus  nicht 
bekannten  Ursachen  sich  oxydirt  und  gelb  wird.  Dagegen  bqilient  man 
sich  mit  grossem  Vortheil  des  schweft^lsauren  Eisenoxydul -Ammoniaks, 
welches  Salz  mit  grosser  Leichtigkeit  chemisch  rein  dargestellt  werden 
kann,  und  sich  dann  in  offenen  Gefassen  uubestinimt  lange  ohne  alle  Ver- 
änderung aufbewahren  lässt.  Dieses  Salz  besteht  aus  1  At.  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  1  AI.  schwefelsaurem  Ammoniak  und  "Ö^iAt.  Wasser  und  hat 
demnach  das  Atomgewicht  19H.  Da  aber  Eisenoxydul  nur  7^  At  Sauer- 
stoff aufnimmt,  um  in  Oxyd  überzugehen,  so  muss  man  2  At  des  Salzes 
oder  392  anwenden,  welches  demnach  sein  volumetrischos  Aequivalent 
gegen  63  Kleesäure  ist,  die  ebenfalls  1  At  Sauerstoff  aufnehmen. 

Das  Salz  lässt  sich  rein  nur  Aus  ganz  reinen  Bestandtheilen  herstellen, 
und  die  Krystallisation  giebt  ni<'ht  die  geringste»  Sicherheit  für  seine 
Richtigkeit,  weil  die  dem  Ammoniak  und  dem  Eisenoxydul  isomorphen 
Basen  Kali,  Zinkoxyd,  Bittererde  und  ähnliche  immer  fort  mit  krystalUr 
siren.  Man  stelle  sich  also  zuerst  einen  reinen  hellblauen,  nicht  grünen 
Eisenvitriol  aus  Schwefelsäure  und  metallischem  Eisen  dar,  und  dann  ein 
schwefelsaures  Ammoniak  aus  Schwefelsäure  und  kohlensaurem  Ammoniak, 
allenfalls  das  letztere  bei  gehöriger  Sorgfalt  aus  Schwefelsäure  und  Sal- 
miak. Beide  Salze  müssen  krystallisirt  sein.  Man  wäge  mm  1  At.  Eisen- 
vitriol (139  Theile)  und  1  At.  schwefelsaures  Ammoniak  (66  Theile)  ein- 
leln  ab,  löse  sie  einzeln  in  möglichst  wenigem  Wasser,  während  man  die 
IjÖBongen  auf  öO'^  bis  TO'^  C.  erwärmt  und  giesse  beide  Flüssigkeiten  un- 
ter der  Voraussetzung,  dass  sie  klar  seien,  sonst  mit  Filtration,  in  eine 
PorsellanBchale.  In  dieser  rührt  man  das  Gemisch  beständig  um,  bis  es 
erkaltet  ist  Ein  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Schwefelsäure  ist  vor- 
theilhaft,  um  jede  Oxydation  zu  beseitigen.  Während  des  Erkaltens  setzt 
sich  reichlich  ein  hellblaues  Krystallmehl  ab,  welches  man  am  folgenden 
Tage  auf  einem  Glastrichter  mit  BaumwoUenpausch  sammelt  und  mit  einer 
Centrifiigalmaschine  trocken  schwingt;  ohne  (?ine  solche  Maschine  aus 
freier  Hand  an  einem  Bindfaden  nach  Art  einer  Schleuder.  Man  lässt 
auf  Filtrirpapier  an  einem  mildwarmen  Orte  trocknen,  bis  das  krystallini- 
Bche  Pulver  sich  fast  wie  feinkörniges  Jagdpulver  verhält 

Es  muss  von  einem  trocknen  Papiere,  aus  einem  trocknaD  Uhrglase 
ganz  ablaufen,  ohne  das  kleinste  Kömchen  sitzen  zu  lassen.  Diesels  Salz 
hat  eiae  angenehme  arithmetische  Eigenschaft.  Es  enthält  in  196  Thcilen 
28  Eisen,  welches  genau  V^7  des  ganzen  Gewichtes  ausmacht.  Man  kann 
also  ohne  weiteres  den  Werth  jeder  Menge  Eisen  in  diesem  Salze  und 
amgekehrt  ausdrücken. 

In  Procenten  berechnet  sich  der  Eisengehalt  zu  14,286  Proc.  Eine 
auf  volometrischem  Wege  gemachte  j^timmung  ergab  14,36  Proc.  Eisen, 
was  von  der  theoretisclien  Zahl  niirl||ieclialb  der  m%|[i&c\i«Tv^^V^«i;>E^^^^ 
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fehler  abweicht.  Um  ein  Salz  auf  die  Richtigkeit  seiner  Ztumuoaensetzwug 
zu  prüfen,  hat  man  1  Theil  Eisendraht  in  Säure  gelöst  af4ilprheile  Salz, 
ebenfalls  in  Säure  gelöst,  einzeln  mit  demselben  Chamäleon  abzumessen, 
wo  beide  gleich  viel  davon  entfärben  müssen. 

Das  jppppelsalz  mit  schwefelsaurem  Kali  ist  nicht  so  haltbar,  wie 
das  Ammobiaksalz,  indem  es  eher  verwittert,  und  hat  auch  nicht  das  ein- 
fache Zahlenverhältniss  zu  reinem  Eisen. 

Der  Kürze  wegen  wird  das  schwefelsaure  Eisenoxydul -Ammoniak 
häufig  Eisendoppelsalz  genannt  werden.  Die  Titrestellung  geschieht  da- 
mit, wie  bei  gelöstem  Eisendraht. 


2.    Titrestellung  mit  Kleesäure. 

Die  Anwendung  der  Kleesäure  als  rcducirendes  Mittel  dem  Chamäleon 
gegenüber  rührt  von  Hrn.  Dr.  Hempel,  früherem  Assistenten  von  Lie- 
big, her.  Die  Kleesäurc  kann  wie  das  Eisendoppelsalz  einfach  in  Säure 
gelöst  werden.  Man  muss  natürlich  ihrer  richtigen  Zusammensetzung  ge- 
wiss sein,  was  in  ihren  durchsichtigen ^  trocknen,  harten  Krystallen  und 
möglichst  vollkommnen  Flüchtigkeit  begründet  liegt.  Zur  Titrestellung 
ist  es  sicherer,  die  Kleesäure  jedesmal  abzuwägen  und  sich  dabei  keiner 
Lösung  zu  bedienen,  die  man  aus  Büretten  nicht  so  sicher  ablaufen  lassen, 
als  die  Menge  der  Säure  auf  der  Wage  bestimmen  kann. 

Man  wäge  genau  die  Kleesäure  (etwa  0,63  Grm.)  ab,  löse  sie  in  viel 
Wasser,  dem  man  eine  ziemliche  Menge  Schwefelsäure  zufügt,  erwarme 
das  Ganze  auf  85^  bis  40^  C.  und  setze  allmälig  das  Chamäleon  ans  der 
auf  0  angefüllten  Bürette  hinzu.  Anfanglich  steht  die  rothe  Farbe  eine 
Zeit  lang  und  verschwindet  erst  nach  einiger  Zeit.  Bei  grösserer  Con- 
centration  und  bei  mehr  Schwefelsäurezusatz  verschwindet  sie  rascher,  als 
im  entgegengesetzten  Falle.  Wenn  keine  Salzsäure  vorhanden  ist,  kann 
man  etwas  höher  erwärmen,  ohne  das  Resultat  zu  ändern.  Bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  würde  sich  bei  Erwärmung  Chlor  entbinden.  Ist  das  erste- 
mal Entfärbung  eingetreten,  so  geschieht  dies  nachher  immer  geschwinder. 
Die  durch  das  Chamäleon  bewirkte  rothe  Färbung  geht  in  Braunroth, 
dann  in  lichtes  Braun,  Gelb  und  endlich  ins  Farblose  über.  Gegen  Ende 
geht  dieser  Uebergang  immer  rascher  vor  sich,  und  die  Flüssigkeit  wird 
zwischen  jedem  Zusatz,  wenn  sie  nur  stark  verdünnt  und  genügend  sauer 
war,  wieder  vollkommen  farblos,  bis  endlich  die  rosenrothe  Färbung  stehen 
bleibt  Hat  man  die  Operation  einmal  mit  Sorgfalt  und  Erfolg  ausgeführt, 
so  ist  man  über  das  Ende  niemals  in  Zweifel. 

Die  Kleesäure  C^  O3  -f-  3  Aq.  geht  durch  Aufiiahme  von  1  At.  Sauer- 
stojBT  in  2  At.  C  O^  über,  die  sich  unter  leichtem  Aufbrausen  entwickeln. 

Wenn  die  angewendeten  Substanzen  rein  waren,  so  sind  die  Analysen 
auf  den  Eisentitre  und  auf  den  Kleesäuretitre  ganz  gleich  laufend. 

Bei  einem  desfalls  angestellten  .'^ersuche  erforderten: 
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Berechnung  der  mit  Cliamiileon  gemachten  Analysen. 

Wenn  man  zu  einer  Analyse  eine  gewisse  Menge  Cliamäleon  verbraucht  §.  54. 
hat,  so  lässt  sich  dasselbe  nach  dem  genommenen  Titre,  entweder  auf  me- 
tallisches Eisen  oder  auf  Kleesäure  reduciren,  d.  h.  man  erhält  den  Werth 
des  Körpers  zunächst  in  Eisen  oder  Kleesäure  ausgedrückt. 

Ein  Körper,  der  auf  .1  At  einer  niederen  Oxydationsstufe  1  At.  Saaer- 
stoff  aufnimmt,  berechnet  sich  aus  der  äquivalenten   Menge  dea   Eisens 
und  der  Kleesäure  nach  dem  Atomgewicht. 
Es  wird  sich  immer  verhalten :  ^ 

2^t.  Eisen  |       Atomgewicht  des    die   gefundene  Menge 

(oder  1  At.  Kleesäure)  j   *  gesuchten  Körpers         Eisen  (oder  Kleesäure) 

zu  der  gesuchten  Menge 
des  Körpers; 
oder 

56       Atom  =:  Eisen  :  x 
(resp.  63)  *  (od.  Kleesäure) 

also  X  =  -—— --r  X  Eisen. 

56  (resp.  63)  ^ 

Den  Bruch  des  Atomgewichtes  eines  Körpers  dividirt  durch  56  oder 
63  kann  man  im  Voraus  für  all»  zur  Analyse  kommenden  Körper  berech- 
nen, und  er  wird  sich  immer  in  Gestalt  eines  ächten  oder  unächten  Bru- 
ches darstellen,  mit  dem  man  einfach  die  aus  der  Analyse  resultirenden 
Mengen  Eisen  oder  Kleesäure  zu  multipliciren  hat,  um  das  Gewicht  des 
anbekannten  Körpers  zu  finden. 

Z.  B.  Manganhyperoxyd  oder  Mn  Oj  hat  das  Atomgewicht  43,67 ;  es 

iat  also 

43.57 

-gg-  _  0,778. 

Das  aus  dem  verbrauchten  Chamäleon  abgeleitete  Eisen  mit  0,778 
multiplicirt  giebt  das  Gewicht  des  Manganhyperoxydes  in  Grammen. 

Die  zweite  Art  der  Berechnung  ist  dieselbe  wie  bei  der  Alkalimetrie. 
Man  bestimmt  den  constanten  Factor  des  Chamäleons,  reducirt  damit  die 
verbrauchten  CG.  auf  Zehntelnormal  und  sucht  dann  die  Menge  des  Kör- 
pers in  den  Tafeln. 

Nach  dem  System  würden  5,6  Grm.  Eisen  1000  CG.  Zehntelnormal 
vorstellen,  also  0,56  Grm.  Eisen  =100  CC.  Zehntelnormal. 

Gesetzt  man  hätte  auf  0,56  Grm.  Eisen  80  CC.  Chamäleon  verbraucht, 

80  hat  man  den  Ansatz  a?  80  =  100,  woraus  x  =  •— -  =  1,25. 

oO 
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Ebenso  würden  6,3  Grm.  Kleesäure  =  1000  CG.  ZalmMnormal  sein, 
also  0,63  Grm.  =  100  CG.     Hätte   mau   nun  für  0,63  Olipli.   Kkesänre 

150  GG.  Ghamäleon  verbraucht,  so  wäre  der  Ansatz 

X  150  =  lOOi  also  X  =  r—r  =  0,667; 

150 

es  waren  also  im  ersten  Falle  die  Q,^,  mit  1,25,  im  zweiten  mit  0,667  za 
multipliciren,  um  sie  als  Zehntelnormal  zu  erhalten  und  dann  nach  den 
auf  dies  Verhältniss  eingerichteten  Tafeln  nachzusehen. 

An  dieser  Stelle  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  Prof.  v.  Kobell 
an  der  Stelle  des  Ghamäleons  das  phosphorsaure  Manganoxyd  angewendet 
hat,'  lian  bereitet  diese  Verbindung  dadurch,  dass  man  fein  geriebenen 
Pyrolusit  mit  concentrirter  Phosphorsäure  in  einer  Porzellan-  oder  Platin- 
schale im  Sandbade  bei  starker  Hitze  einkocht  bis  die  Masse  symparfag 
wird  und  eine  schöne  tiefblaue  Farbe  angenommen  hat.  Man  nimmt  die 
Schale  vom  Feuer,  lässt  erkalten,  verdünnt  den  Syrup  mit  Wai|||r,  lä^st 
absetzen  und  giesst  die  klare  hochrothe  Flüssigkeit  ab.  Die  concentrirte 
Lösung  hält  sich  nicht  gut,  dagegen  in  einer  sechsfachen  Verdünnung  soll 
sie  haltbarer  sein.  Die  Farbe  der  Lösung  hat  einen  etwas  verschiedenen 
Ton  von  der  Ghamäleonlösung,  nämlich  eine  stärkere  Beimengung  von 
Both  und  weniger  von  Blau.  Man  bestimmt  den  Titre  gerade  wie  bei 
Ghamäleon  mit  Eisen  oder  Eisendoppelsalz. 

Einen  Vorzug  vor  der  Ghamäleonlösung  kann  diese  Substanz  nicht 
in  Anspruch  nehmen;  im  Gegentheil  hat  sie  mehrere  unläugbare  Nach- 
theile im  Vergleich  zu  dieser.  Die-  qxydirende  Kraft  ist  bei  dem  Oxyd 
jedenfalls  schwächer  als  bei  der  Säure,  die  auf  gleichviel  Mangan  fünfmal 
soviel  freien  Sauerstoff  enthält.  Mn^  O3  hat  1  At  freien  Sauerstoff,  und 
Mn2  O7  haben  5  Atome  freien  Sauerstoff.  Die  Lösung  ist  ungleich  weni- 
ger haltbar  als  Ghamäleon.  Nach  längerem  Stehen  fand  sich  in  einer 
Flasche  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über  dem  gebildeten  Oxyde;  und 
endlich  ist  die  neue  Substanz  wegen  der  Phosphorsäure  mit  ungleich 
grösseren  Kosten  herzustellen,  und  der  Verbrauch  zu  jeder  Analyse  wegen 
des  kleineren  Sauerstoffgehaltes  bedeutend  grösser. 


Praktische  Bemerkungen  über  den  Gebrauch  des 
Chamäleons. 

§.  55.  Die  Farbe  des  Ghamäleons  ist  so  intensiv,  dass  man  in  den  meisten 

Fällen  nicht  bis  in  die  Mitte  der  Bürette  sehen,  und  den  concaven  Menis- 
cus nicht  erkennen  kann.  Man  liest  deshalb  den  Rand  ab.  Diesen  sieht 
man  als  eine  gerade  Linie  am  besten,  wenn  man  sich  mit  dem  Rücken 
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gegen  ein  Fenst^  stellt,  die  Bürette  etwas  seitlich  ins  volle  Licht  hält, 
und  ein  weines  Papier  in  einiger  Entfernung  hinter  die  Bürette  hält 
Man  kann  alsdann  bei  getheilten  ganzen  CC.  bequem  Zehntel  ablesen, 
wenn  man  gewöhnt  ist,  an  Barometern  Noniusbeobachtungen  zu  machen. 
£ine  gut  bereitete  Chamäleonflüssigkeü  ist  weit  haltbarer,  als  man 
gewöhnlich  glaubt  Ick  habe  schon  den  Titre  in  3  Monaten  nicht  im  ge- 
ringsten geändert  gefunden.  Die  Flüssigkeit  ist,  wie  alle  alkalischen,  dem 
Blasenwerfen  und  Schäumen  unterworfen.  Der  Schaum  bleibt  lange 
stehen  und  hindert  das  Ablesen  in  der  Bürette.  Es  ist  deshalb  wichtig, 
beim  Eingiessen  in  die  Bürette  diese  schief  zu  halten,  damit  die  Flüssig- 
keit am  Glase  langsam  herablaufe.  Um  den  Schaum  ganz  sicher  zu  verm^idiD, 
bewahre  man  die  Chamäkonflüssigkeit  in  einer  der  Spritzflasch^  iWUi 
vorgerichteten  Flasche,  Fig.  84.  Durch  den  festschliesKenden  KiUk  ftht 
die  Ausgussröhre  bis  nahe  an  den  Boden  der  Flasche,  und  die  Blaseröhre 
bis  in  den  leeren  Theil  der  Flasche.  L^lstere  hat  die  Länge  der  Entfer- 
nung 0B  deutlichen  Sehens,  d.  h.  8  bis  9  Zoll.  Um  einzufüllen,  fasst 
man  die  geöffnete  Bürette  in  der  linken  Hand,  bringt  das  Blasrohr  in  den 
Mnnd  und  die  Ausflussspitze  in  die  Bürette^  und  bläst  kräftig  in  die  Flasche. 
Da  der  ausfliessende  Strahl  schief  nach  unten  geht,  so  flieset  er  gewöhn- 
lich in  schraubenförmigen  Windungen  in  der  Bürette  hinab.  Diese  wird 
gerade  gehalten,  weshalb  man  erkennen  kann,  ob  man  den  0  Strich  erreicht 
hat.  Diese  Art,  das  Chamäleon  zu  bewahren  und  einzufüllen,  ist  un- 
gleich zweckmässiger,  als  das  Ausgi essen  aus  dem  Halse.  Die  Flasche 
wird  nicht  mehr  geöffnet,  bis  sie  leer  ist,  und  es  kann  also  niemals  Staub 
in  die  Flüssigkeit  kommen.  Der  auf  der  Oeffnung  der  Flasche  sitzende 
Fig.  84.  Fig.  85. 


CluuiiAleoiiMirb«wAhruiigtfluche. 
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Staub  beunruhigt  uns  nicht,  weil  er  nicht,  wie  beim  AaBgiessen,  abgespült 
wird.  Der  etwa  vorhandene  Absatz  von  Manganoxyd  wird  nicht  aufge- 
rührt. Der  Kork  kommt,  wie  sich  von  selbst  versteht,  niemals  mit  der 
Flüssigkeit  in  Berührung.  Wenn  man  die  zum  Theil  geleerte  Flasche 
langsam  seitlich  neigt,  so  kann  man  beobachten,  ob  ein  Absatz  am  Boden 
vorhanden  ist.  Wenn  das  nicht  der  Fall  ist,  hat  man  niemals  nothwendig, 
einen  neuen  Titre  zu  nehmen. 

Die  so  häufig  anzuwendende  Schwefelsäure  hält  man  in  einer  mit 
einer  Kautschukkugcl  versehenen  Pipette  (Fig.  85)  vorräthig.  Man 
drückt  die  Kugel  aus,  lässt  die  Schwefelsäure  in  die  Röhre  steigen,  und 
führt  sie  augenblicklich  über  das  Gefass,  wo  sie  hineinkommen  soll. 
Um  IBpritzen  bei  warmen  Flüssigkeiten  zu  verhindern,  ist  es  zweckmässig, 
die  Schwefelsäure  etwas  verdünnt  anzuwenden,  was  sie  in  der  halb  offenen 
Flasche  bald  von  selbst  wird. 

Man  findet  jedoch  die  mit  Ansätzen  versehenen  Kautschnkkogeln 
nicht  leicht  im  Handel  und  muss  sich  der  zum  Spielen  bestimmteilVugeln 
bedienen,  in  die  man  mit  Schellack  die  Glasröhre  festkittet. 


§.  56. 


E 


1  8  e  n. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Zehent- 

norm.  =  lPrc. 

Substanz. 

ICC.  Zehent- 

normal 

ist  gleich 

64.  2  At.  Eisen     . 

65.  2  At.  Eisen- 
oxydul .... 

66.  1  At.   Eisen- 
oxyd   

67.  2  At.  kohlens. 
Eisen  oxydul    . 

68.  2  At.  krystall. 
Eisenvitriol  .   . 

2  Fe 

2Feü 

FegOs 

2(FeO  +  CO,) 

2  (Fe  0  +  S  O3 
+  7  00) 

56 

72 

80 

116 

278 

0,56 
0,72 
0,80 
1,16 
2,78 

0,0056 
0,0072 
0,0080 
0,0116 
0,0278 

Wenn  m  Grm.  Eisen  =  Je  CC.  Chamäleon  sind,  so  ist  1  CC.  Cha- 


mäleon   77=  --  Grm.  metallisches  Eisen. 

K 

Metall.  Eisen  X  1,2857  =  Eisenoxydul      .     .     . 
„  «X  1,4286  =  Eisenoxyd    .     .     .     . 

„  »X  2,0714  =  kohlens.  Eisenoxydul 

„  »X  4,9643  =  krysi  Eisenvitriol 


Logarithmus 

0,1091396 

0,1549106 

0,3162640 

0,6958580 
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Metall.  Eisen  X fx =  jeder  Eisenverbindung,  die  1  At. 

Eisen  enthält. 

Metall.  Eisen  X  -ti =  jeder  Eisen  Verbindung,  die  2  At 

56 

Eisen  enthält. 


Metall.  Eisen  X  ^ 

7 
Metall.  Eisen  X  IQ 


=  Eisenoxydul. 
=  Eisenoxyd. 


Schwefelsaures  Eisenoxydulamraoniak 

__ _. 


=  metall.  Eisen. 


Das  Eisen  wird  zweckmässig  mit  Eisen  und  Eisendoppelsalz  und 
nicht  mit  Kleesäure  geroessen.  Sucht  man  metallisches  Eisen  und  hat 
man  dfl^  Titre  mit  Eisendraht  genommen,  so  ist  die  Berechnung  eine 
einfache  Proportion.  Wenn  gleiche  Mengen  Eisen  mit  Chamäleon  gleiche 
Zahlen  geben,  so  bedarf  es  keines  Beweises  für  die  Richtigkeit  der  Re- 
sultate. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  das  Eisen  als  Oxydul,  so  ist 
sie  nach  dem  Lösen  zur  Messung  bereit. 

Enthält  sie  Oxyd,  so  muss  dies  erst  zu  Oxydul  reducirt  werden. 
Enthält  sie  Oxydul  und  Oxyd,  die  man  einzeln  bestimmen  will,  so 
bestimmt  man  nach  der  Lösung  zuerst  das  Oxydul,  dann  reducirt  man  die 
Lösung  einer  gleichen  Menge  zu  Oxydul,  und  erhält  das  Oxyd,  wenn  man 
von  dem  Ganzen  das  Oxydul  abzieht. 

Bei  dem  Auflösen  einer 
Substanz,  welche  Eisen- 
oxydul enthält,  das  für 
sich  bestimmt  werden  soll, 
muss  man  während  der  Lö- 
sung jede  Oxydation  ver- 
meiden. Dßmx  dient  am 
besten  der  Ueine  Apparat 
Fig.  86.  In  die  Flasche 
zur  Linken  kommt  die  zu 
lösende  Substanz  mit  star- 
ker Salzsäure.  Man  wirft 
eine  kleine  Menge  doppelt 
kohlensaures  Natron  hin- 
ein, verstopft  sogleich,  und 
läset  die  Gasarten  durch 
die  zweite  Flasche,  welche 
deetillirtes  Wasser  enthält, 
entweichen.       Die     erste 


LOtang  des  filMoerzea. 
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Flasche  wird  erhitzt,  bis  vpllkommene  Lösung  eingetreten  ist.  Im  ersten 
Augenblick  fällt  sich  die  Flasche  mit  kohlensaurem  Gase  an,  welches  die 
Luft  verdrängt;  nachher  bilden  sich  Dämpfe,  welche  dies  Gas  wieder  ver- 
drängen, 80  dass  Luft  nicht  hinzu  kommt.  Zieht  man  die  Flamme  weg, 
so  verdichten  sich  die  Dämpfe  und  das  destillirte  Wasser  steigt  in  da« 
Lösungskölbehen  über.  Die  Flüssigkeit  wird  dadurch  so  weit  verdünnt 
und  abgekühlt,  dass  man  sie,  in  ein  passendes  Glas  übergegossen,  sogleich 
ausmessen  kann.  Will  man  .alles  zu  Ox^^iul  reduciren ,  so  ist  diese  Sorg- 
falt nicht  einmal*nothwendig.  • 

Die  Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul  geschieht  am  besten  mit  me- 
tallischem Zink.  Dies  muss  natürlich  möglichst  eisenfrei  sein,  weil  sich 
sonst  sein  Eisengehalt  mit  bestimmt.  Das  gewöhnliche  Zink  ist  meistens 
in  Eisen  ausgegossen  oder  in  eisernen  Gefössen  zusammengeschmolzen  und 
enthält  dadurch  eine  merkbare  Menge  Eisen.  Bei  der  Zinkdestillation 
im  Grossen  kann  man  aus  den  thönernen  Verstössen  Zink  abnehmen,  wel- 
ches kein  Eisen  berührt  hat.  Diese  sogenannten  Zinkmännchen  sind  zu 
der  Reduction  rein  genug.  Sie  enthalten  meistens  eine  unbedeutende 
Spur  Eisen,  die  sich  durch  Entfärben  einiger  Tropfen  Chamäleonlösong 
verräth,  wenn  man  eine  Menge  von  2  bis  3  Grm.  Zink  in  destillirter 
Schwefelsäure  aufgelöst  hat.  Man  hat  zwei  Arten,  die  Reduction  durch  Zink 
zu  bewirken. 

Man  wirft  in  die  concentrirte  noch  heisse  salzsaure  Lösung  kleine 
Stückchen  Zink  ein,  die  sich  mit  stürmischer  Wasserstoffentwicklung  lösen. 
Sobald  ein  Körnchen  gelöst  ist,  muss  man  ein  neues  hinzufugen,  weil  sonst 
wieder  Oxydation  eintritt  oder  wenigstens  die  Reduction  still  steht.  Die 
Reduction  geht  zwar  schnell  vor  sich,  allein  sie  fordert  doch  eine  längere 
Aufmerksamkeit,  Die  vollständige  Reduction  erkennt  man  an  der  voll- 
kommnen  Farblosigkeit  der  Plüssigkeit  oder  durch  einen  Versuch  mit 
Schwefelcyankalium ,  wenn  man  einen  in  die  Eisenlösung  eingetauchten 
dünnen   Glasstab  in   ein  Reagenzgläschen   mit   Schwefelcyankaliumlösung 


Fig.  87. 


Kedoctioii  des  Klseiioxvds  su  Oxydul. 


eintaucht.  Hierbei  darf  keine  stärkere 
Röthuug  stattfinden.  Zu  dieser  Re- 
ductionsmethode  löst  man  den  Körper 
am  besten  in  einer  etwas  weiten  Probir- 
röhre, die  man  während  der  Zinkwirkung 
schief  stellt.  Es  entsteht  dann  von 
selbst  ein  lebhaftes  Kreisen  der  Flüssig- 
keit, welches  alle  Theile  derselben  an 
das  Zink  bringt. 

Die  langsame  Reduction  geschieht 
in  einer  verdünnten  und  kalten  Flüssig- 
keit^ Sie  dauert  zwar  etwas  längere 
Zeit,  allein  man  kann  auch  den  Versach 
sich  selbst  überlassen,  und  ihn  nachher 
zu  jeder  Zeit  der  Messung  unterwerfen. 


§.  5^    Eisen.  1C3 

Sie  geschieht  entweder  in  einem  Glascy linder^  auf  dessen  Boden  man  einif?e 
grossere  Wücke  amalganiirten  Zinkes  wirft,  und  darauf  einen  grossen 
Platinspatel  setzt.  Der  Wasserstoff  entwickelt  sich  am  Platin  und  die 
Rednction  geht  sowoill  auf  dem  Plfttin  als  auf  dem  Zinke  vor  sich. 

Schnell  und  sicher  macht  man  dieReduction  in  einer  Flasche,  welche 
eine  so  grosse  Menge  amalgamirter  Zinkstücke  enthält,  dass  die  verdünnte 
Flüssigkeit  sie  ehen  nur  üherragt.  Eh  entwickelt  sich  wenig  Wasset*stoff- 
gas  und  dennoc^  geht  dieReduction  kräftig  vor  sich,  ^^ILdcT  entwickelte 
Wasserstoff  al)erhanpt  nicht  wirkt.  Man  hedeckt  die  Hasche  mit  einer 
Gissplatte,  um  Luftwechsel  zu  verhindern.  Den  Ahgang  des  Zinkes  er- 
setzt man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einigen  neuen  Stücken  und  einigen  Tropfen 
Quecksilher,  wodurch  die  Stücke  glänzend  erscheinen.  Eine  solche  Re- 
diictionsflas<-lie  ist  sehr  hequem,  immer  liereit,  wenn  man  in  den  Zwischen- 
zeiten die  Stücke  hoch  mit  Wasser  hedeckt  aufhewahrt.  Die  Amalgama- 
tion  hat  den  Vortheil,  dass  sich  nicht  viel  mehr  Zink  löst,  als  dem  Eisen- 
oxyd entspricht,  inäem  eine  verdünnte  Snure  das  amalgamirte  Zink  nicht 
angreift,  während  hei  nicht  amalgamirtem  Zink  zuletzt  alle  Säure  mit 
Zinkoxyd  gesättigt  wird. 

Die  viel  hequemere  Reduction  durch  Zinnchlorür  ist  vorzugsweise 
bei  Bestimmung  durch  doppelt  chromsaures  Kali  anzuwenden. 

Sucht  man  den  Gehalt  an  metallischem  Eisen,  so  nimmt  man  den 
Titre  mit  0,1  Grm.  Eisendraht  oder  mit  0,7  Grm.  Eisendoppelsalz.  Ein 
concretes  Beispiel  gieht  Gelegenheit  sämmtliche  Berechnungen  in  Ausfüh- 
mng  zu  hringen. 

Titrestellung: 

0,7  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniak  erforderten  17,3  (X'. 
Chamäleon. 

0,7  Grm.  Eisendoppolsalz  sind  rrr  0,1  Grm.  Eisen,  also  ist  1  (XI  Cha- 
mäleon —    —z  =  0,00578  Grm.  Ve,  oder  39,2  :  1000  =  0,7  :  17,85 

17, d 

Zehentnonnal;  nun  ist  aher  a;  17,3  =  17,85  =r  1,032  als  constnnter 
Factor. 

Analyse:  1  Grm.  Eisenvitriol  gehrauchte  32,0 CC.  Chamäleon;  wie 
viel  Eisen  enthält  derselbe? 

Empirisch  berechnet:  32,G  mal  0,00578  geben  0,188424  Grm.  Eisen 
oder  18,84  Proc.  (nach  der  Formel  18,79  Proc). 

Systematisch  berechnet:  32,6  CC.  mit  dem  Factor  1,032  multiplicirt 
geben  33,64  CC.  Zehentnormal,  und  diese  mit  dem  systinnatischen  Gehalt 
1  CC.  Zehentflüssigkeit  oder  0,0056  multiplicirt  geben  0,1883  (irm. 
=  18,83  Proc.  Eisen. 

Die  specielle  Anwendung  auf  Eisenerze  und  Schlacken  im  praktischen 
Theile. 


W* 
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§.  57. 


Manganh  yperoxi^rd. 


SuhBtanz. 


i 


Formel. 


Atom- 
gewicht. 


Abzuwägende 
Menge  för 

1  CC.  Zehfen't 

=  1  Proc. 

Substanz. 


1  QC. 

ZAent 
ist  gleicli 


69.  Manganhyper- 
oxyd   

70.  Freier  Sauer- 
stoff   


MnOa 
O 


43,57 

8 


0,4.357  Orm. 
0,08 


0,004357  Gnn. 
0,0008 


2 
Mn  0.2. 


At.  Eisenoxydul   zersetzen   1  At.  MnOs,  also  56  Eisen  =  43,57 

Metallisches  Eisen    X  0,778  ^=  Manganhyperoxyd. 

Krystall.  Kleesäure  X  1»125  =  .    „ 

Schwefels.  Eisenoxydul-Ammoniak         __  . 
r =  Manganhyperoxyd. 

Eisondoppclsalz    X  0,211     =  Mauganmet^ll 
X  0,2019  =  Mn^p:, 
X  0,2926  =  Mn3"04 
X  0,111     =MnO, 

Alle  Manganoxyde,  welche  mehr  als  eine  gleiche  Anzahl  Atome  Metall 
an  Sauerstoff  enthalten,  haben  sogenannten  freien  Sauerstoff  und  entwickeln 
mit  Salzsäure  eine  äquivalente  Menge  Chlor.  Dieses  Chlor  kann  von 
Eisenoxydulsalzen  gebunden  werden,  die  dadurch  in  Oxydsalze  übergehen, 
oder  OS  kann  die  Klecsäure  durch  Wassorzersotzung  in  Kohlensäure  ver- 
wandeln. In  beiden  Fällen  wird  der  übrig  bleibende  Theil  von  Eisen- 
oxydul und  Kleesäur(!  mit  Chamäleon  gemessen.  Die  Unlöslichkeit  der 
Mangauoxyde  in  Säuren  ohne  Zersetzung  oder  Chlorentwicklung  bedingt, 
dass  man  diese  Oxyde  nicht  mit  einer  eben  genügenden  Menge  Eisensalz 
oder  Kleesäure  zersetzen  kann,  sondern  dass  man  einen  Ueberschuss  davon 
anwenden  muss,  wodurch  die  Analyse  immer  zu  einer  Restanalyse  wird. 
Die  zur  Zersetzung  der  Manganoxyde  verwendeten  Stoffe  müssen  gewogen 
werden,  damit  mai>  sie  trocken  zugeben  kann,  und  nicht  genöthigt  ist, 
eine  zu  grosse  Verdünnung  zu  bewirken,  welche  hinderlich  auf  die  Losung 
anderer  Stoffe,  z.  B.  des  Eiseuoxydes,  wii*kt.  Bedient  man  sich  der  Nor- 
malkleesäure, so  löst  sich  durch  Salzsäure  das  Eisenoxyd  nicht  mehr  auf, 
und  der  etwa  angewendete  Braunstein  ist  weniger  sicher  aufgeschlossen. 

In  jedem  Falle  wird   durch  eine  OxydatiotvBanalyfie  nur  der  freie 
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SaiMO'stoff  gemessen,  uiid  nicht  das  ütanganmetAll,  so  dass  man  durch  eine 
einzige wiQMratiou  nicht  die  ganze  Zusammensetzung  des  Oxydes  erfähi-t. 

DieXenntniss  des  freien  Sauerstoffs  würde  genügen,  wenn  man  die 
Natur  des  Oxydes  aus  anderen  Thatsachen  wüsste. 

Das  Maugan  ImÜ  folgende  Oxyde: 

1.  Manganoxydul    .     .     .     .     Mn  0    =    ä5,57 

2.  Manganoxyd Mn^O»  =    79,14 

3.  Manganoxydoxydul      .     .     MujOi  ==^J4,71 

4.  Manganhyperoxyd  .     .     .     Mn  O2  =^Blg67 

Von  diesen  Oxyden  hat  das  Oxydul  gar  keinen  freien  Sauerstoff;  die 
drei  anderen  Oxyde  haben  in  einem  Atom  auch  1  Atom  freien  Sauerstoff, 
aber  wie  man  aus  den  Atomzahlen  ersieht,  auf  eine  ungleiche  Menge  S6b- 
stanz.  Den  freien  Sauerstoff  bestimmt  man  mil  Eisensalz  oder  Kleesäure, 
indem  man  den  Titre  des  Chamäleons  auf  dieselben  Körper  stellt. 

Bei  den  natürlichen  Manganoxyden  handelt  es  sich  meistens  nur  um 
den  freien  Sauerstoff,  gleichgültig  ob  derselbe  als  Muj  O3  oder  als  Mn  O3 
darin  enthalten  ist  Da  aber  zur  Chlorbereitung  für  gleich  viel  freien 
Sauerstoff  bei  Mn-^  O3  gerade  doppelt  soviel  Salzsäure  im  Rest  bleibt,  als 
bei  MnO-i,  so  ist  es  auch  von  Interesse,  die  eigentliche  Zusammensetzung 
in  Betreff  der  beiden  gemischten  Oxyde  zu  bestimmen. 

Eine  hierauf  näher  eingehende  Untersuchung  vrird  im  praktischen 
Theile  unter  Braunstein  vorkommen. 
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Kleesäure  X  0,337    =  Uebermangansäure 

„  X  0,5023  =  übermangansaurem  Kali. 

Schwefels.  Eisenoxydul- Ammoniak  X  0,05668  =  Uebermangansäure 
„  »X  0,0807    3=  Übermangans.  Kali. 

Die  Titrestellung  des  Chamäleons  ist  zugleich  seine  Analyse  in  Bezug 
auf  seinen  Gehalt  an  Uebermangansäure.  Diese,  Mn-j  O7 ,  wird  zu  2  At 
Manganoxydul  Mn^  0^  zersetzt,  und  giebt  5  At.  Sauerstoff  ab,  und  diese 
ozydiren  5  At.  Kleesäure  oder  10  At.  Eisenoxydul. 

Man  wäge  0,56  Grm.  Eisen,  oder  3,92  Grm.  Eisendoppelsalz,  oder 
0,63  Grm.  Kleesäure  ab,  löse  sie  in  Schwefelsäure  und  titrire  sie  roth. 

Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleon  enthalten  0,2223  Grm. 
Uebermangansäure  oder  0,3165   Grm.    übermangansaures  Kali,  nämlich 

— --  Atom  von  jedem,  da  man  die  Substanzen  ebenfalls  im  System  zu 
r- .  Atom  abgewogen  hat    Daraus  kann  man  die  Stärke  leicht  berechnen. 
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Wäre  das  Chamäleon  Zehntellösung ,  ao  müssteii  100  CG.  auf  obige 
Mengen  verbraucht  werden.  Man  berechnet  also  den  Factoittpmi  es  in 
ZehntellöBung  zu  verwandehi.  Man  kann  aber  auch  beliebige  Mengen 
der  Titresubstauzen  abwägen. 

Z.  B.  1  Grm.  Eisendoppelsalz  gebrauchte  ^,1  CG.  Ghamftleon. 
I    Grm.    des    Salzes  ist  =  0,0807  Grm.  übermaugansauien  Kalis,  und 

diese   sind  in  22,1  CG.  enthalten,  also  100  CG.  enthalten  ^— *     '^^^^ 


=  0,364  Pi-oc. 


rmangansaures  Kali. 


22,1 


§.59. 


Kl 


e  e  8  a  u  r  e. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 
l  CG.  Norm- 
Säure  =1  Pro 
Substanz. 

1  CG.  Nor- 

malkleeeäure 

ist  gleich 

71.  Wasscrleerc 
Klccßäurc     .    . 

72.  IJleesäurehydrat 

C2O3 
C2O3  +  3H() 

36 
63 

3,6 
6,3 

0,036 
0,068 

Es  bedarf  keines  ferneren  Beweises,  dass  mau  Kleesäure  mit  Gha- 
mäleon  messen  könne,  da  das  Chamäleon  mit  Kleesäure  titrirt  ist.  Es 
findet  also  hier  das  Princip  des  Messens  eines  Körpers  mit  ihm  selbst 
statt. 

Kleesaure  Salze  werden  abgewogen,  in  viel  Wasser  gelöst  (1  Tlieil 
in  400),  mit  Schwefelsäui'e  stark  angesäuei*t  und  dann  mit  Ghamäleon 
roth  titrirt.  Die  verbrauchten  GC.  Ghamäleon  werden  nach  dem  bekann- 
ten Titre  auf  CG.  Normalkleesäure  reducirt  und  diese  auf  den  Körper  be- 
rechnet. I)ie  Resultate  sind  so  genau,  als  der  Titre  des  Chamäleons  rich- 
tig genommen  ist. 

Ich  will  nur  ein  Beispiel  anführen:  1  Grm.  neutrales  trockenes  klee- 
saures Natron  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  zu  500  GC.  ▼er- 
dünnt. Davon  wuiden  jedesmal  100  CG.  herauspipettirt  und  mit  Ghamä- 
leon bis  zum  Erscheinen  der  rosenrothcn  Farbe  versetzt. 

Es  wurden  verbraucht: 

1.  16,2 

2.  16,2 

3.  16,2  GG.  Ghamäleon, 
also  auf  die  ganze  Menge  81  GG. 

Diese  nach  dem  Tagestitre  auf  Normalkleesäure  reducirt,-  gaben 
1 4,945  GG.  Nonnalkleesäure,  und  diese  mit  0,067  (NaO  -f  GjOs  =  67)  multi- 
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plicirt,  geJien  l,(Nll:)6  Grm.  8tatt  1  Gnu.  kleesaures  Natron.  Da  hier 
das  ganz«  fcwiclit  herauBkomiut,  so  folgt  daraus,  dass  das  Salz  wasser- 
leer ist. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  kleasauren  Salze  lösen  sich  in  Salzsäure 
und  lassen  sich  dann  mit  Chamäleon  bestimmen. 

3  Grm.  Rhabarber  wurden  mit  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt;  dann 
filirirt  und  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  die  braune  Farbe  eintrat.  Nach  24  Stunden  hatte^ich  ein  festes 
weisses  Pulver  auf  den  Boden  abgesetzt,  von  dem  die  ^färbte  Flüssig- 
keit rein  abgegossen  werden  konnte.  Nach  einmaligem  Abwaschen  und 
Absetzen  lassen  des  Pulvers  wurde  es  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Chamä- 
leon geme»8en.  Es  wurden  7,2  CC.  Chamäleon  verbraucht.  Diese  wai*en, 
nach  dem  vorhandenen  Titre,  gleich  1,6214  CC.  Normalkleesäure,  und 
diese  mit  0,064  (1  Atom  kleesaurer  Kalk  ^=  64)  multiplicirt,  geben 
0,10377  Grm.  kleesauren  Kalk  =  3,44  Procent. 


Kalk. 

1  CC.  reducii-tes  Zehntelchamäleon  =  0,0028  Grm.  Kalk.  §.  60. 

1  CC.  „  „  =  0,0050  Grm.  kolilens.  Kalk. 

Kleesäure    X  0,444       =  wasserleerem  Kalk. 
„  X  0,793       =  kohlensaurem  Kalk. 

Eisendoppclsalz  X  0,07143  =  Kalk. 

„  X0,12755r^  kohlensaurem  Kalk. 

Die  Bestimmung  des  reinen  und  mit  Kohlensäure  verbundenen  Kalkes 
ist  bereits  auf  alkalimetrischcm  Wege  ausgeführt  worden,  und  es  bleibt 
diese  Methode  für  grössere  Mengen  Kalk  im  reinen  und  kohlensauren  Zu- 
stande immer  die  passendste.  Die  Kleesäure,  welche  mit  dem  Kalke  ein 
sehr  schwer  lösliches  Salz  von  gleichbleibender  Zusammensetzung  bildet, 
gestattet  den  Kalk  aus  allen  seinen  Verbindungen  auszuscheiden,  und  mit 
sehr  grosser  Schärfe  zu  bestimmen,  selbst  wenn  nur  kleine  Mengen  davon 
vorhanden  sind,  da  die  Reaction  des  Chamäleons  viel  schärfer  ist  als  die 
alkalimetrische. 

Der  Kalk  wird  aus  seinen  Lösungen  nach  den  bekannten  Regeln  der 
analytischen  Chemie  mit  gelösten  kleesauten  Salzen  zu  einer  gewissen 
Zeit  gefällt,  und  diese  tritt  bei  den  Mineralanalysen  und  bei  Mineral- 
wasserana lyseu  ein,  nachdem  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  der  salzsauren 
Lösung  durch  Ammoniak  gefällt  sind  und  filtrirt  worden  ist.  Den  Nieder- 
schlag des  kleesauren  Kalkes  sammelt  man  auf  einem  Filtrum  und  wäscht 
aus.  Wenn  der  Niederschlag  noch  feucht  ist,  so  spritzt  man  ihn  mit  einem 
Wasserstrahl  in  ein  Becherglas,  und  wäscht  das  Filtrum  mit  erwärmter 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  aus.  In  dem  Filtrat  löst 
sich  der  kleesaure  Kalk,  man  erwärmt  gelinde  und  beBtimmt  die  KUaiOfi^i^nx^ 
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nach  dem  beschriebenen  Verfahren.  Den  Türe  des  GhamäleonB  nimmt 
man  mit  gewogener  Kleesäure.  iß 

Es  ist  sicherer,  den  kleesauren  Kalk  direct,  als  durch  ReBtanalyse 
aus  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  der  Kleesäure  zu  bestimmen. 

0,5  Grm.  trockener  reiner  kohlensaurer  Kalk  wurde  in  wenig  Salx- 
säure  gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  kleesaurem  Ammoniak  ge- 
fallt. Der  ausgewaschene  Niederschlag  wm*de  vom  Filtrum  abgespritzt, 
dieses  mit  Salpetersäure  und  warmem  Wasser  ausgewaschen,  und  dann 
mit  Chamäleon  gemessen.  £s  wurden  54  CG.  davon  verbraucht.  Der 
Titre  des  Chamäleons  war:  0,315  Grm.  Kleesäure  =  5  CG.  Normalklee- 
säure waren  =  27  CG.  Chamäleon. 

27  :  5  =  54  ;  10. 

Es  ist  demnach  die  verbrauchte  Chamäleonmenge  =10  CG.  Nor- 
mal, und  diese  mit  0,050  multiplicirt  geben  0,5  Grm.  kohlensauren  Kalk, 
wie  auch  genommen  war. 

1  Litre  Brunnenwasser  mit  Kleesäure  gefallt,  der  gewaschene  Nie- 
derschlag mit  Chamäleon  gemessen  erforderte  21,5  CG.  (Titre:  0,3  Grm. 
Kleesäure  =  21,7  GG.).  Die  21,5  GG.  Chamäleon  sind  also  =  0,297  Grm. 
0,297 .  50 


Kleesäure,  imd  diese  =  • 
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0,236  Grm.  kohlensaurem  Kalk  in 


1  Litre  Brunnenwasser. 

Durch  Restmethode  wurden  0,238  Grm.  erhalten. 


^.61. 


I  11  d  i 


g  o- 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CO.  Norm.. 

Säure  =  lPrc. 

Substanz. 

1  CC.  Nor- 

malkleesänre 

ist  gleich 

73.  Indigo  .... 

V 

? 

7,415  Grm. 

0,07415  Grm. 

1  Grm.  Indig  =  0,742  Grm.  Eisen, 
1     „      Eisen  =  1,348     „      Indig. 

Die  Bestimmung  des  Indigos  auf  seinen  Handelswerth  ist  eine  rein 
technische  Operation  ohne  alle  wissenschaftlichen  Ansprüche.  Sie  ent- 
spricht aber  vollkommen  ihrem  Zwecke,  indem  sie  das  Quantum  desjeni- 
gen Stoffes  vergleichsweise  angiebt,  welcher  in  der  Technik  allein  Bedeu- 
tung hat^  nämlich  des  blauen  Farbestoffs.      Alle  bis  jetzt  angewendeten 
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und  die  vorliegende  von  mir  angegebene  Methode  *)  beruhen  auf  Entfär- 
bung des  Indigs  diu-ch  Zerstörung  desselben.  Meistens  zersetzt  man  den 
Indig  dunth  Chlor;  bei  Chamäleon  geschieht  es  mit  Sauerstoff.  Dies  ist 
jedoch  ganz  gleichgültig  und  es  kommt  nur  darauf  au,  welche  Methode 
am  leichtesten  zu  guten,  unter  sich  übereinstimmenden  Resultaten  führt 

Tröpfelt  man  in  eine  schwefelsaure  Indiglösung  von  bedeutender 
Verdünnung  Chamäleonlösung,  so  bemerkt  man  im  ersten  Augenblicke 
wegen  der  Intensitüt  der  Farbe  keine  Yerftnderung,  allmälig  aber  geht 
die  blaue  Farbe  in  die  grüne  über  und  diese  wird  heller,  indem  sich  ein 
brauner  Ton  beimengt;  lässt  man  nun  Chamäleon  unter  beständigem 
Umschwenken  tropfenweise  hineinfallen,  so  verschwindet  mit  einem  Male 
der  letzte  Stich  von  Grün,  und  ein  schmutziges  Gelb,  bei  grösserer.  Con- 
centration  ein  schwaches  Braun,  ist  an  die  Stelle  getreten.  Die  Opora- 
tioD  ist  nun  vollendet.  Giebt  man  mehr  Chamäleon  hinzu,  so  wird  die 
Farbe  noch  eine  Zeit  lang  heller,  allein  die  rothe  Farbe  des  Chamäleons 
tritt  noch  lange  nicht  ein,  weil  die  aus  dem  Indig  entstandenen  organi- 
schen Körper  noch  viel  Chamäleon  zerstören  können,  ohne  selbst  merk- 
bare Erscheinungen  darzubieten.  Man  hat  also  bei  dieser  Operation  das 
Verschwinden  der  blauen  und  grünen  Tinte,  nicht  aber  das  Eintreten 
der  rothen  Farbe  des  Chamäleons  abzuwarten.  Und  darin  liegt  auch  die 
Richtigkeit  des  Schlusses,  dass  die  F&rbekraft  des  Indigs  proportional  sei 
der  zu  seiner  Zerstörung  nöthigen  Menge  Chamäleonlösung,  weil  nur  der 
Farbestoff  zerstört  wird.  Um  eine  solche  Bestimmung  auf  absolutes 
liaass  zurückzuführen,  hat  man  nur  noch  nachträglich  den  Titre  der 
Chamäleonlösung  mit  metallischem  Eisen  oder  Kleesäure  zu  bestimmen. 

Es  tritt  jedoch  bei  allen  diesen  auf  Zerstörung  der  Farbe  gerichte- 
ten Erscheinungen  eine  Schwierigkeit  ein,  welche  den  Resultaten  eine  ge- 
wisse Unsicherheit  und  Willkürlichkeit  giebt.  Der  Farbestoff  ist  aller- 
dings der  zerstörbarste  Theil  des  Gemenges,  allein  bei  nicht  vollständiger 
Dorchdringimg  beider  Flüssigkeiten  wirkt  sowohl  das  Chlor  als  das  Cha- 
mäleon auch  auf  andere  Stoffe,  mit  denen  es  in  Berührung  kommt.  Bei 
starkem  Schütteln  während  des  Mengens  braucht  man  weniger  Entfär- 
bungsmittel, als  wenn  man  schwach  schüttelt,  weil  im  letzteren  Falle  vor 
vollständiger  Zerstörung  des  Farbestoffs  auch  andere  Stoffe  angegriffen 
werden,  und  sogar  der  entfärbte  Farbestoff  weiter  gechlort  und  oxydirt 
wird. 

Von  einer  schwefelsauren  Indiglösung  wurden  50  CC.  herauspipettirt 
imd  unter  starkem  Schütteln  mit  Chlorwasser,  welches  aus  einer  Bürette 
ausfloss,  gemengt.  Es  waren  46,7  CC.  Chlorwasser  gebraucht  worden. 
Es  wurden  nun  vrieder  50  CC.  derselben  Indiglösung  genommen  und 
46,7  CC.  Chlorwasser  hinzugelassen,  dann  das  Glas  verschlossen  hinge- 
stellt und  erst  nach  einigen  Minuten  umgerüttelt.  Die  Flüssigkeit  war 
jetzt  noch  ganz  blau,  und  um  sie  wie  die  erste  Probe  zu  entfärben,  musstcn 


*)  Dingler^ft  polytecbn.  Journal,  182,  868. 
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noch  10,8  CG.  Chlorwasser  hiuzugelassen  werden.  Es  igt  klar,  dass  man 
bei  verschiedener  Manipulation  des  Mischens  jede  Zahl  zwischen  46,7  und 
57,5  CG.  hätte  erhalten  können,  und  bei  noch  langsamerem  Mischen  weit 
über  57,5  GG.  hinaus.  Es  muss  deshalb  bei  allen  derartigen  Versuchen 
eine  ganz  gleiche  Manipulation  beobachtet  werden,  und  bei  den  nodi  im^ 
mer  verschiedeneu  Zahlen  ist  offenbar  die  niedrigste  der  Wahrheit  am 
nächsten.  Es  bleibt  aber  immer  die  EntfUrbungsmethode  bei  Indigo  eine 
der  am  wenigsten  sicheren  maassanalytischen  Methoden  und  dürfte  aodi 
nicht  leicht  gründlich  verbessert  werden  können,  ausser  wenn  man  einen 
Stoff  entdeckte,  welcher  nur  den  blauen  Farbestoff  veränderte,  wozu  wenig 
Hoffnung  vorhanden  ist. 

Der  zu  prüfende  Indig  muss  uuter  allen  Umständen  in  schwefelzanrer 
Lösung  sein.  Der  im  Wasser  vertheilte  Indig  giebt  gar  keine  deutÜch 
wahrnehmbare  Farbenveränderungen  und  erfordert  viel  mehr  Entfärbungs- 
mittel als  der  wirklich  in  Lösung  befindliche. 

Von  einer  schwefelsauren  Indiglösung,  welche  1  Grm.  Indig  im  Litre 
enthielt,  wurden  50  GG.  duich  46,7  GG.  Ghlorwasser  entfärbt. 

Als  1  Grm.  Indig  in  1  Litre  Wasser  fein  aufgeschlämmt  war,  konn- 
ten zu  50  GG.  frisch  geschüttelter  Flüssigkeit  94  GG.  Ghlorwasser  zage- 
geben werden,  und  noch  ei-schieii  die  Flüssigkeit  trüb  blau.  Sie  rooh 
durchdringend  nach  Ghlor  und  war  noch  nicht  entfflrbi.  Ghamäleon  wirkt 
besser;  es  entiarBt  auch  suspendirten  ludig  vollständig,  allein  es  geht  eine 
weit  grössere  Menge  darauf. 

Es  ist  deshalb  die  vollständige  Aufschliessung  des  Indigs  in  Schwe» 
feisäure  die  erste  unerlässliche  Bedingung,  und  ob  diese  von  den  früheren 
Bearbeitern  dieser  Probe  überall  vollkommen  erreicht  worden  sei,  finde 
ich  nirgendwo  deutlich  ausgesprochen.  Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man 
noch  so  fein  gepulverten  Indig  mit  Schwefelsäure  behandelt,  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  sich  immer  ein  ungelöster  Rest  vorfindet,  der  sich 
im  Glase  absetzt  oder  auf  dem  Filtrum  bleibt.  Bei  ungleicher  Feinheit 
des  Pulvers  ist  dieser  Umstand  allein  schon  hinreichend,  die  ganze  Me- 
thode unsicher  zu  machen,  denn  der  nicht  gelöste  Theil  entgeht  gänzlich 
der  Ghlorwirkung.  Um  eine  vollständige  Vei*theilung  des  Indigs  zu  er- 
halten, hat  man  den  Indig  in  einem  Mörser  mit  Schw^felaäure  abgerieben. 
Dies  ist  jedoch  nicht  genügend,  denn  ausserdem,  dass  die  Schwefelsäure 
durch  Wasserauziohung  ihre  lösende  Kraft  bald  verliert,  drückt  sich  der 
ludig  auch  durch  das  Pistill  fest  auf  den  Boden  des  Mörsers  auf  und 
entgeht  durch  seine  schlüpfrige  Gonsistenz  ganz  der  Yertheilung.  Spült 
man  einen  solchen  Mörser  mit  Wasser  aus,  so  bleiben  die  festgedrückten 
Theile  am  Boden  sitzen  und  geben  bei  künstlicher  Ablösung  mit  der  Fahne 
einer  Feder  eine  trübe  Lösung. 

Um  den  Indig  vollständig  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  zu 
bringen  und  bei  abgehaltenem  Luftzutritt  beliebig  lange  zerdrücken  zu 
können,  bedient  man  sich  mit  dem  besten  Erfolge  der  folgenden  Me- 
thode. 

m 
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Man  wägt  1  Gnu.  feiiigepul verteil  getrockneten  Indig  genau  ab, 
bringt  ihn  in  ein  mit  Glasstopfen  gut  verafhliessbareSt  etwa  4  Unzen  hal- 
tendes Glas,  worin  sich  schon  mehrere  Unzen  gekörnte  Granaten  befin- 
den. Diese  Steine  werden  in  Böhmen  aus  dem  Granatfels  horausgomah- 
len  und  zum  Tariren  verwendete  Man  kann  sie  pfundweise  von  Batka, 
jeitft  Alois  Kreidl,  in  Prag  zu  sehr  billigem  Preise  erhalten.  Man  ver- 
theilt  das  Indigpnlver  erst  trocken  durch  kräftiges  Umschütteln  und  giebt 
dann  12  bis  15  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure,  was  gemessen  7  bis  8  CG. 
ausmacht,  hinzu..  Man  setzt  nun  den  Glasstopfen  fest  auf  und  schüttelt 
kraftig  mit  den  Granalen  um.  Es  findet  dadurch  die  vollständigste  Yer- 
theilung  statt,  und  wenn  man  das  Glas  6  bis  8  Stunden  bei  dann  und 
wann  wiederholtem  Schütteln  an  einen  mildwarmen  Platz  stellt,  so  ist 
eine  vollständige  Auflösung  erfolgt.  Man  öffnet  nun  die  Flasche,  füllt 
sie  halb  mit  Wasser  und  giesst  nach  gehörigem  Umschwenken  in  eine 
Litreflasche  ab.  Die  Granaten  verhindern  hier  die  augenblickliche  Ver- 
miachung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  und  dadurch  auch  die  zu  starke 
Erhitzung  des  Glasbodens.  Es  ist  dabei  nie  eine  Flasche  gesprungen. 
Durch  öfteres  Auswaschen  der  Granaten  bleiben  dieselben  bald  von  allem 
Indig  befreit  zurück.  Die  Litreflasche  füllt  man  bis  an  die  Marke  an 
und  vermischt  das  Gemenge  gehörig.  Man  hat  nun  1  Grm.  Indig  in 
1  Litre  gleichniässig  vert heilt  und  gelöst.  Von  dieser  Flüssigkeit  pipet- 
tirt  man  100  CC.  in  ein  anderes  geräumiges  Glas,  verdünnt  mit  300  bis 
400  CC.  Wasser  und  giebt  dann  das  Chamäleon  tropfenweise  unter  be- 
ständigem Umschütteln  hinzu.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  bald  in 
Grün  und  Brami  über.  Sobald  der  letzte  Rest  von  Grün  verschwunden 
ist,  liest  man  die  verbrauchte  Chamäleonlösung  ab.  Mau  hat  Substanz 
genug,  um  den  Versuch  noch  neunmal  zu  wiederholen,  wird  es  aber  nur 
noch  einmal  thun  müssen.  Geben  beide  Versuche  übereinstimmende  Zah- 
len, so  kann  man  den  Versuch  als  beendigt  ansehen  und  aufs  Ganze 
schliessen.  Man  erhält  niemals  gleichbleibende  Zahlen,  wenn  man  un- 
gleich verdünnt.  Die  verdünnteste  Lösung  erfordert  am  wenigsten  Cha- 
mäleon, weil  in  der  concentrirteron  d^is  Chamäleon  örtlich  auch  mit  an- 
deren Stoffen  in  Wechselwirkung  tritt  und  vernichtet  wird,  ehe  es  mit 
fernerem  FarbeBtafhh  susammenkommt.  Verdünnung  wirkt  also  genau 
so,  wie  starkes  UmMlütteln. 

Um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  praktisch  zu  versuchen,  ver- 
schaffte ich  mir  von  einem  hiesigen  Handelshause  fünf  Indigproben,  welche 
als  folgende  bezeichnet  waren: 

Nr.  1.  Java,  sehr  fein, 

„  2.  Bengal,  sehr  fein, 

„  3.  Caraque,  gerinpf  von  Ansehen, 

„  4.  Madras,  mittelmäsbig  von  Ansehen, 

„  5.  Kurpah,  mittelmässig ; 
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dazu  kam 

Nr.  6.    ein    gegtoh}|Bner  Indig,    Gegenstand   einer   Criminal- 

untei'Buchnng, 

,,    7.    Indig,    von   welchem   Nr.  6  muthmaasslich  gestohlen 

war  und  deren  Identität  nachgewiesen   werden  sollte. 

Alle  Soi-ten  wurden  fein  zemeben  zu   Va  Grm.  in  Gläser  gebracht 

und  mit  Granaten  geschüttelt,   dann  in  jede  Flasche  5  CG.  oouoentrirte 

Schwefelsäure  pipettii-t  und  tüchtig  geschüttelt.     Die  Gläser  wurden  an 

einen  warmen   Ort  gestellt  und   nach  5  Stunden  der  Reihe  nach  vorge- 

nouinieu,  zu  1  Litre  verdünnt,   dai*aus  50  CG.  hei*au8genommeD   und  mit 

demselben  Chamäleon  entföi'bt. 

Nr.  1.    Java  50  CC.  erforderten  Chamäleon: 

1.  3,25  CG. 

2.  3,15     „ 
100  CC:  3.    6,4       „ 

folglich  1000  (^.C.  =  64  CC.  Chamäleon. 

Nr.  2.    Bengal. 

50  CC.  Lösung  =1.    3,2  CC.  Chamäleon 


2.    3,2    „ 

3.    3,2    „ 

1000  CC.  = 

=  64  CC.  Chamäleon. 

Nr.  3. 

Cai-aque. 

50  GC.  =  1.    1,8     CC.  Chamäleon 

2.    1.75    „ 

3.    h7      „ 

Mittel  1,75 

CC,  per  1  Litre  =  35  CC. 

Nr.  4. 

Madras. 

50  CC.  =  1.    2,45  CC.  Chamäleon 

2.    2,5       „ 

3.    2,5       „ 

^.    2,5       „ 

Mehrzahl  2, 

,5  CC;  per  1  Litre  =  50  CC. 

Nr.  5. 

Kiu'pah.                                                             "i 

50  CC.  =  1.    2,6     CC.  Chamäleon 

2.    2,5       „ 

3.    2,6       „ 

4.    2,6       „ 

Mehrzahl  2, 

,6  CC;  per  1  Litre  =  §2  CC  Chamäleon. 

Nr.  6. 

Entwendeter  Indig. 

50  CC  =  1.    3  CC.  Chamäleon 

2.    3     „ 

3.    3     „ 

der  1  Litre 

=  60  GC 

§.  Gl.    Indigo.  178 

Nr.  7.    Verp^loichsindig  zu  Nr.  (J. 

.50  CC.  =r  1.    3       CttiiSharnftloon 

2.  3         „ 

3.  3,05  „ 
Mehrzahl  3  CC;  per  1  Litre  r=#60  CC. 

Der  TitTP  dos  Chamäleons  war  24,5  CC:.  für  Vi  Grm.  Eigen  —  98  CC. 
per  1  Grm. 

Berechnet  man  darauf  die  einzelnen  gewonnenen  KeBnltaie,  so  ist 
1   (irm.  Indig 

v<m  Nr.  1.  =  0,663  Grm.  metall.  Eisen 
.  2.  =  0,663  , 
„  3.  =  0,357  . 
„  4.  =  0,510  „ 
.  5.  =  0,530  „ 
„  6.  =  0,612  , 
„     7.  =  0,612      „ 

SjMiter  erhielt  ich  von  lim.  Prof.  Heinrich  Rose  eine  Probe  von 
reinem  Indig,  welchen  derselbe  durch  Reduction  und  Oxydation  bereitet 
hatte.  Er  war  mir  nun  möglich,  die  obigen  nur  vergleichbaren  Resultate 
auf  einen  reinen  Indig,  wenigstens  so  rein,  als  m&n  ihn  auf  diesem  Wege 
darstellen  konnte,  zu  beziehen.  , 

0,571  Grm.  über  Chlorcalcium  getrockneter  Indig  wurden  in  der  be- 
schriebenen Weise  aufgelöst,  zu  500  CC  verdünnt,  davon  100  CC.  her- 
ausgenommen und  mit  Chamäleon  entfärbt.     Es  wurden  erfordert 

1.  8,2  CC.  Chamäleon 

2.  8,2    „  „ 

im  Ganzen  also  5  mal  8,2  =  41  CC.  'Chamäleon,  dessen  Titre  war 
27  CC.  =  5  CC.  Normalkleesäure.  Diese  41  CC.  sind  also  =  7,5926  CC. 
Normalkleesäurew  welche  selbst  der  angewendeten  Menge  von  0,571  Grm. 
reinem  Indig  eiUlHehen. 


^VÄ-  0,671 

Es  ist  demnaoh  1  CC.  Normalkleesäure  =       f^pro  ^^  0,0752  Grm. 

Indig.  ^fl^ 

Nun  ist  aber   auch  1   CC.  Normalkleesäure  =  0,056  Grm.  metalli- 
achem   Eisen,   folglich   0,056  Grm.   metall.  Eisen  =  0,0752  Grm.  Indig, 

und  daraus  1  Grm.  reiner  Indig  r—  -  '  =  0,745  Grm.  reinem  Eisen. 

Es  ist  nun  möglich,  die  obigen  Resultate  auf  Procento  reinen  Indigs 

zu  berechnen.     Nr.  1.  enthält  z.  B.     *  (xjak =  87,65  Proc. 
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Demnach  enthält 

1.  Java  .^.  .  .  .  87,65  Proc. 

2.  Bengal   .  .  .  87,65  „ 

3.  Caraque  ...  48  „ 

4.  Madras .  .  .  68,46  „ 

5.  Kurpnh  ...  71, 14  „ 

6 82,15  „ 

7 82,15  „ 

Von  den  anderen  Methoden,  den  Indig  auf  ein  bestimmtes,  ver- 
gleichbares Manss  zurückzuführen,  ist  jene  von  Bolley  (Dingler's 
polytechn.  Journal,  Bd.  119,  S.  114)  zu  erwähnen.  Er  zerstört  den  In- 
dig durch  eine  titrirte  Lösung  von  chlorsaurem  Kali,  welche  er  der  er- 
hitzten, mit  Salzsäure  versetzten  Indiglösung  zufügt.  Da  sieh  hierbei 
Chlor  entwickeln  muss,  welches  dann  den  Indig  zerstört,  so  sind  die  Er- 
scheinungen dieselben,  wie  bei  Anwendung  von  Chlorwasser.  Nur  er^^ 
laubt  das  chlorsanre  Knli,  wegen  seiner  bestimmten  Zusammensetzung 
und  sonstigen  physischen  Eigenschaften,  die  Menge  des.  Chlors  immer  zu 
wissen.  Ein  Nachtheil  ist,  dass  verdünntes  chlorsaures  Kali  nur  in  der 
Wärme  oder  Siedhitze  den  Indig  zerstört,  was  Chlor  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  thut. 

Schlummberger  (Dingler's  polytechn.  Journal,  Bd.  84,  S.  369) 
titrirt  seine  Chlorkalklöeung  mit  reinem  Indig,  den  er  durch  Oxydation 
einer  Indigküpe  an  der  Luft  dargestellt  hat.  Indem  er  diesen  Indig  als 
rein  =  100  Proc.  annimmt  und  danach  seine  Chlorkalklösung  abliest, 
kann  er  den  Verbrauch  derselben  Chlorkalklösung  bei  anderen  Indigsor- 
ten  auf  reinen  Indig  berechnen.  Da  die  Chlorkalklösung  nicht  haltbar 
ist,  so  erfordert  jeder  Versuch  nach  längerer  Zeit  eine  neue  Titrinuig 
mit  reinem  Indig,  welcher  ein  schwierig  herzustellender  und  theurer  Kör- 
per ist. 

Penny  (Dingler's  polytechn.  Journal,  Bd.  128,  S.  208)  .wendet 
saures  chromsaures  Kali  und  Salzsäure  zur  Entfärbung  des  Indigs  an. 
Da  sich  durch  Wechselwirkung  dieser  Stoffe  ebenfalls  Chlor  bildet,  so 
tritt  diese  Methode  in  die  Reihe  der  mit  Chlor  arbeitenden.  Sie  gehört 
mit  zu  den  besten ,  da  das  saure  chromsaure  Kali  sein^  Titre  behält,  die 
Lösung  auch  zu  anderen  Arbeiten  der  Manssanalyse  dienlich  ist  und  mit 
Balzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Indig  wirkt,  was  es  vor  dem 
jikUorsauren  Knli  voraus  hat.  Da^s  das  gebildete  Chromoxydsalz  eine 
^prünliche  Farbe  hat,  ist  ein  Nachthoil,  welcher  das  Erkennen  erschwert. 
Alle  Chlormethoden  haben  die  Eigenthünilichkeit  des  Nachbleichens. 
Schwach  grüne  Flüssigkeiten  verlieren  nach  einiger  Zeit  den  Rest  der 
grüneta  Farbe  und  erscheinen  dann  ganz  gebleicht;  stark  nach  Chlor  rie- 
chende Flüssigkeiten  sind  anfangs  noch  grün  gefärbt.  Setzt  man  einer 
eben  entfärbten  Probe  frische  Indiglösung  zu,  so  wird  sie  nicht  sogleich 
blau  gefärbt,  sondern  eine  namhafte  Menge  des  neuen  Zusatzes  wird  noch 
entfärbt. 
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B     1     ei. 

Eisendoppelsalz  X  0,264  =  Blei. 

Die  Bestimmung  des  Bleies  durch  Kleesäure  ist  ebenfalls  durch  §.  62 
Hempel  vorgeschlagen  worden.  Es  dürfen  natürlich  in  der  Lösung, 
aus  welchei^das  Blei  durch  Klees&ure  gefällt  werden  soll,  keine  anderen 
Metalloxyde  oder  Erden  vorhanden  sein,  welche  mit  Kleesäure  nieder- 
fallen können.  Der  gewaschene  Niederschlag  von  kleesaurem  Bleioxyd 
wird  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Chamäleon  bis 
zum  Hellrothen  austitrirt. 

Hat  man   den    Titre   des   C/hamäleons  mit  dem  Eisendoppelsalze  ge- 
nommen, so  erhält  man  das  verbrauchte  Chamäleon  in  Grammen  dieses 
Salzes,  welche   mit  der  obigen   Zahl  0,2<i4  multiplicirt  metallisches  Blei 
^geben.     Es  ist  nämlich  1  At  Blei  (103,57),   dividirt  durch   2   At.  Eisen- 
doppelsalz (392),  gleich  diesem  Bruche. 

Da  bei  dieser  Methode  nicht  das  Blei  selbst,  sondern  die  mitge. 
ftllte  Kleesäure  bestimmt  wird,  so  hängt  die  Richtigkeit  der  Resultate 
von  der  vollständigen  Fällung  im  neutralen  Zustande  ab.  Es  darf  nichts 
gelöst  bleiben,  und  e^^darf  nichts  Fremdes  mit  niederfallen.  Alle  mit  die- 
ser Methode  angestellten  Versuche  haben  einen  Verlust  an  Blei  gegeben, 
und  dieser  ist  in  der  Löslichkeit  des  kleesaurea  Bleioxydes  zu  suchen. 
Wenn  man  neutrales  salpetersaures  Bleioxyd  vSm  einem  kleinen  Ueber- 
Bchuss  von  neutralem  kleesauren  Ammoniak  fällt,  warm  stellt  bis  zum 
Absetzen,  so  giebt  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Schwefel wasserstoff- 
wasser  eine  stark  bräunliche  Färbung.  Dasselbe  geschieht,  wenn  klee- 
saures Natron  zum  Fällen  genommen  wurde.  Nimmt  man  einen  grossen 
Ueberschuss  von  kleesaurem  Ammoniak,  so  ist  die  Trübung  durch  Schwe- 
felwasserstoff noch  stärker.  Diese  Löslichkeit  ergiebt  sich  auch  daraus, 
dass  kleesaures  Blcioxyd  durch  kohlensaures  Natron  mit  Leichtigkeit  zer- 
setzt wird.  Lässt  man  das  salpetersaure  Bleioxyd  in  die  Lösung  von 
kleesaurem  Ammoniak  fallen,  so  lösen  sich  die  gebildeten  Flocken  ziem- 
lich lange  auf,  bis  6^|dlich  der  Niederschlag  bleibend  wird.  Dies  zeigt 
eine  Neigung  zur  Döfipelsalzbildung  an.  Man  kann  deshalb  die  umge- 
kehrte Fällung  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  vornehmen.  Denn  da 
man  die  Menge  des  Bleioxydes,  welches  bestimmt  werden  soll,  nicUH|| 
kennt,  so  wird  man  leicht  einen  zu  gi^ossen  Ueberschuss  des  kleesaurei^P 
Ammoniaks  verwenden,  welches  lösend  auf  den  Niederschlag  wirkt.  Fällt 
man  aber  mit  kleesaurem  Ammo^iak ,  welches  zur  Bleilösung  oßMiwt 
wird,  die  in  den  meisten  Fällen  eine  salpetersaure  sein  wird,  so  w^PBil- 
petersaures  Bleioxyd  mit  niedergerissen.  Aus  diesem  Grunde  fehlt  es  an 
Kleesäure  im  Niederschlag,  und  da  gerade  diese,  und  nicht  das  Bleioxyd 
durch  Chamäleon  gemessen  wird,  so  wird  auch  hierdurch  ein  Deficit  ent- 
stehen, wie  es  die  Versuche  ergeben  haben. 
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So  wurden  aus  0,5  Grm.  salpetersaurem  Bleioxyd  0,493  Grm.  und 
0,489  Grm.  wieder  gewonnen,  und  was  das  Schlimmste  ist,  die  Verluste 
sind  nicht  gleichbleibend,  sondern  von  der  Art  des  Fällens,  dem  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittcls,  der  Verdünnung  und  dergl.  abhängig. 

Eine  andere  maassanalytische  Methode  für  Blei  ist  von.  Schwarz 
angegeben  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  man  das  gelöste  Bleisalz  mit 
neutralem  oder  saurem  chromsauren  Kali  fallt,  und  den  aoBg^wanchenen 
Niederschlag  mit  Eisenoxydulsalzen  zersetzt,  und  den  Ueb|f8chiMR  des 
Eiscnoxyduls  mit  Chamäleon  zurückmisst.  Die  Analyse  wird  also  in  die- 
ses Capitel  gehören. 

Es  wird  hier  ebenfalls  nicht  das  Bleioxyd  selbst,  sondern  die  mitge- 
fällte Chromsäui-e  bestimmt,  und  die  Richtigkeit  der  Resultate  h&ngt, 
genau  wie  im  vorhergehenden  Falle,  von  der  richtigen  Zusammensetzung 
des  Niederschlages  ab.  Der  Niederschlag  hat  aber  auch  dieeelben  Un- 
arten wie  das  kleesaure  Bleioxyd;  seine  Zusammensetzung  ist  etwas  wan- 
delbar nach  der  Art  der  Fällung  und  der  Verdünnung,  und  da  er  ausser- 
dem schwierig  von  dem  Eisensalz  zersetzt  wird,  so  können  wir  von  die- 
ser Methode  absehen.  Eine  auf  die  blosse  Fällung  des  Bleies  durch 
chrorasaures  Kali  gerichtete  Methode  wird  unter  den  Fällungsanalysen 
betrachtet  werden. 

Es  geht  aus  allem  hervor,  dass  man  bis  jetzt  lilei  nicht  durch  einen 
mitgefallten  Körper  analytisch  bestimmen  könne,  sondern  dass  man  wo 
möglich  die  Bestimmung  des  Bleioxydes  selber  versuchen  müsse,  was  be- 
reits in  der  Alkalimetrie  mit  den  basischen  Eigenschaften  des  Bleiozyd 
gelungen  ist. 


K  u  p 

f  e  r. 

1.    Kleesäuretitre. 

Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Norm.. 

Säure =lPrc. 

Substanz. 

1  CC.  Nor- 

malkleesäure 
ist  gleich 

U.  2  At.  Kupfer  . 

2  Cu 

63,36 

6,336  Grm. 

0,06336  Grm. 

Wb,   1  At.  Kupfer- 
oxydul  .   .   . 

CuaO 

71,36 

7,136 

0,07136 

76.   2  At.  Kupfer- 

2  CuO 

79,36 

7,936 

0,07936 

77.    2  At.tr.  Kupfer- 
vitriol   .   .   . 

2  (CuO  +  SOg) 

159,36 

15,936 

0,15936 

78.   2  At.  krystall. 
Kupfervitriol 

2  (CuO  -h  SO3 
+  5  HO) 

249,36 

24,936 

0,24936 
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2.    Eisentitre. 

a.    Eisen  X  1,1314  =  Kupfer, 

„      X  1.4171  r=  Kupfciroxyd, 
„      X  4,453     =  kryst  Kupfervitriol. 
b.     Schwefels.  Eisenoxydularoraoniak  X  0,16163  z=  Kupfer, 

.,,  «      r  «  X  0,2024     =  Kupferoxyd, 

n  n  X  0,6361     =  kryst.   Kupfervitriol, 

1.  Nach  Schwarz,  durch  Oxydation  des  Kupferoxyduls. 

Eine  auf  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alka- 
lischer Lösung  und  Bestimmung  des  gebildeten  Kupferoxyduls  gegrün- 
dete Methode  ist  von  Schwarz*)  angegeben  worden.  Sie  ist  gleich- 
sam die  Umkehrung  der  Zuokerbestimmungsmethode,  gründet  sich  we- 
nigstens auf  dieselbe  Zersetzung. 

Schwarz  zersetzt  die  alkalische  Kupferlösung  durch  einen  Ueber- 
schass  von  Traubenzucker  unter  Erwärmung,  filtrirt  die  Flüssigkeit  von 
dem  gebildeten  Kupferoxydul  ab,  lersetzt  das  Kapferoxydul  durch  Eisen, 
chlorid  und  Salzsäure,  wodurch  Eisenchlorür  und  Kupferchlorid  gebildet 
werden,  und  bestimmt  das  Eisenchlorür  mit  Chamäleon.  Ich  weiche  von 
diesem  Gange  nur  insofem  ab,  als  ich  nur  ein  wenig  Eisenchlorid  an- 
wende, da  das  gelöste  Kupferchlorür  die  Chamäleonflüssigkeit  In  dersel- 
ben Art  und  viel  deutlicher  erkennbar  zersetzt,  weil  die  gelbe  Farbe  des 
Eisenchlorids  nicht  dazwischen  tritt. 

Bekanntlich  besteht  die  Trommer^sche  Probe,  Traubenzucker  zu 
entdecken,  in  der  Anwendung  einer  alkalischen  Kupferlösung.  Dieselbe 
ist  nur  möglich,  wenn  gleichzeitig  fixe  organbche  Säuren,  z.  B.  Wein- 
säure, sich  in  der  Lösung  befinden.  Es  entsteht  dann  eine  tief  lazur- 
blaue  Flüssigkeit,  ganz  von  derselben  Farbe,  wie  das  Kupferoxydammo- 
niak. Wird  die  alkalische  Kupferlösung  mit  Traubenzucker  oder  Milch- 
zucker erwärmt,  so  trübt  sie  sich  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur 
und  erscheint  hellgrün,  dann  nimmt  sie  eine  Missfarbe  aus  Grünblau  und 
Roth  an  und  endlich  tritt  die  rothe  Farbe  des  Kupferoxyduls  immer 
deutlicher  auf,  bis  zuletzt  ein  brennend  rothes  Pulver  in  der  Flüssigkeit 
snspendirt  ist.  Dasselbe  ist  Kupferoxydul,  Cu^O,  und  in  der  alkalischeu 
Flüssigkeit  unlöslich.  Es  hat  eine  compacte,  fast  kry stallin ische  Structur 
und  kann  durch  ein  Filtrum  leicht  von  der  Flüssigkeit  getrennt  wer^eiu 
Diese  hat  jede  Spur  von  der  Knpferfarbe  verloren  und  ist  entweder  färb« 
los,  hellgelb,  oder,  wenn  viel  Traubenzucker  und  Kali  vorhanden  war, 
braunroth  gefUrbt.  Eine  gelbliche  Färbung  ist  ein  sicheres  Zeichen^ 
alles  Kupfer  gefüllt  ist.  Kocht  man  längere  Zeit,  was  ganz  ül 
ist,  so  wird  die  Farbe  des  Niederschlags  schmutzig  braunroth, 
einer  anderen  Cohäsion  herrührt,  und,  nach  Schwarz,  auf  das  Resultat 
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ohne  Einfluss  ist,  wie  ich  es  auch  gefunden  habe.  Es  wir^  sich  demnach 
das  praktische  Verfahren  bei  der  Kupferbestimmung  in  folgender  Art 
gestalten. 

Man  löst  die  kupferhaltige  gewogene  Substanz  in  Wasser  oder  Säu- 
ren auf,  bringt  sie  in  eine  Kochflasche  und  stumpft  den  grossen  üeber- 
schuss  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  ab,  setzt  eine  kleine  Menge 
neutrales  weinsaures  Kali  zu  und  löst.  Es  entsteht  bei  neutralen  Salseu 
ein  hellgrüner  Niederschlag  von  weinsaurem  Kupferoxyd.  Man*giebt 
jetzt  ätzendes  Kali  oder  Natron  hinzu,  bis  Alles  zu  einer  tief  blauen 
Flüssigkeit  gelöst  ist.  Sollte  dies  nicht  sogleich  eintreten,  sondern  ein 
Niederschlag  bleiben,  so  fügt  man  noch  etwas  weinsaures  Kali  hinsn. 
Man  erwärmt  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  oder  über  einer  kleinen 
Weingeistflamme  auf  40  bis  50®  R.  und  setzt  reinen  Starkezucker  oder 
Houigzucker,  selbst  reinen  weissen  Honig  hinzu.  Es  treten  nun  die  oben 
beschriebenen  Farbenändei-ungen  der  Reihe  nach  ein.  Sehr  gut  ist  es, 
öfters  umzuschüttein,  damit  kein  Theil  der  Flüssigkeit  zu  stark  erhitzt 
werde.  Wenn  der  Niederschlag  die  brennend  rothe  Farbe  angenommen 
hat,  nimmt  man  das  Glas  vom  Feuer,  verdünnt  etwas  mit  Wasser  und 
giesst  die  Flüssigkeit  auf  ein  bereits  vorbereitetes  nasses  Filtrum  von 
gutem,  leicht  durchlassendem  Papier. 

Man  süsst  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus»  bis  dasselbe 
geschmack-  und  farblos  abläuft.  Sollte  anfanglich  etwas  von  dem  Nie- 
derschlage mit  durchgehen,  so  giesst  man  noch  einmal  auf.  Wenn  man 
zu  scliwach  erhitzt  hat,  so  ist  das  Kupferoxydul  gelb  und  Hydrat.  Es 
setzt  sich  dann  aus  dem  Filtrate  nach  längerer  Ruhe  noch  etwas  Kupfer- 
oxydul ab,  welches  der  ersten  Probe  entgeht.  Es  haftet  so  fest  am  Bo- 
den, dass  man  die  Flüssigkeit  am  folgenden  Tage  rein  abgiessen  und  den 
Niederschlag  abwaschen  kann,  um  ihn  noch  nachträglich  in  Salzsäure  zu 
lösen  und  mit  Chamäleon  zu  messen.  Wenn  die  Flüssigkeit  vor  dem 
Abfiltriren  gekocht  hat,  so  findet  das  Durchlaufen  von  Kupferoxydul  we- 
niger statt.  Hat  sie  stark  oder  lange  gekocht,  so  wird  das  Kupferozydul, 
wie  schon  erwähnt,  schmutzig  braunroth.  Dieses  Oxydul  schwebt  lange 
in  der  Salzsäure,  ehe  es  sich  löst,  so  dass  ich  vermuthete,  es  [wäre 
metallisches^  Kupfer,  dessen  Farbe  es  zeigte.  Zuletzt  löste  es  sich  aber 
vollständig  auf  und  gab  auch  dasselbe  Resultat ,  wie  weniger  lange  ge- 
kochte Niederschläge.  Das  ausgewaschene  Filtrum  sammt  Niederschlag 
bringt  man  in  eine  weithalsige  Flasche,  schüttet  eine  gute  Menge  Koch- 
salz hinzu  und  dann  Salzsäure.  Das  Kupferoxydul  löst  sich  zu  farblosem 
Kupferchlorür.  Da  dies  ziemlich  schwerlöslich  ist,  so  ist  das  Kochsalz 
zuffe|^ben,  welches  damit  eine  leicht  lösliche  Doppelverbindung  bildet. 
DicHBllkommen  farblose  Flüssigkeit  verdünnt  man  noch  ansehnlich  und 
lässt  unter  beständigem  Umschütteln  das  Chamäleon  hinzufliessen.  Die 
Anwesenheit  der  Filterstücke  in  der  Flüssigkeit  hindert  durchaus  nicht 
die  Anwendung  des  Chamäleons,  da  man  nach  geschehener  Uebersättigung 
die  rosenrothe  Farbe  oft  lange  Zeit  stehen  sieht. 
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Die  Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Thatsachen:  1  Atoni 
Kupferoxydul,  welches  2  At.  Kupfer  enthält,  nimmt  1  At.  Sauerstoff  auf ; 
2  At.  Eisenoxydul,  welche  2  At  Eisen  enthalten,  nehmen  ebenfalls  1  At. 
Sauerstoff  auf;  folglich  ist  1  At.  Eisen  oder  Eisendoppelsalz  gleich  1  At. 
Kupfer  oder  einer  Kupferverbindung,  welche  1  At.  Kupfer  enthält.  P^s 
sind  demnach  28  Eisen  =  31,68  Kupfer  =  39,68  Kupferoxyd  =  124,68 
kryst.  Kupfervitriol;  und  196  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  sind 
denselben  Werthen  gleich.  Hat  man  das  Chamäleon  auf  Kleesäuretitre 
stehen,  so  ist  1  CC.  Kleesäure  rr=  '^%oo  ^ines  Atoms  von  Kupfer  oder 
Kupfer  Verbindung,  weil  1  At.  Kleesäure  eben  so  viel  Sauerstoff  aufnimmt, 
als  2  At.  Kupfer  im  Oxydul.     Es  wurden  folgende  Analysen  gemacht: 

OßiHi  Grm.  galvanisch  gefälltes  Kupfer  wurden  in  Salpetersäure  ge- 
löst, die  freie  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  abgestumpft,  dann  wein- 
saures  Kali  und  Aetzkali  bis  zur  Lösung  hinzugesetzt.  Die  erwärmte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Honigzucker  versetzt  und  bis  zum  Rothwerden 
erwärmt,  dann  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgesüsst,  der  Nieder- 
schlag sammt  Filtrum  in  eine  weithalsige  Flasche  gebracht,  mit  Kochsalz 
und  Salzsäure  versetzt  und  mit  Chamäleon  titrirt. 

Der  Titre  des  Chamäleons  war  in  zwei  ganz  gleichen  Versuchen: 
1  Grm.  schwefelsaures  Kisenoxydul- Ammoniak  =  10,8  CC.  Chamäleon. 

Im  obigen  Falle  wurden  39,9  CC.  Chamäleon  verbraucht.  Diese  auf 
das'  Eisendoppelsalz  bezogen,  geben  3,694  Grm.  desselben,  und  diese  Zahl 
mit  0,16163  multiplicirt,  giebt  0,597  Grm.  Kupfer  statt  0,606  Grm. 

I,0()7  Grm.  galvanisches  Kupfer,  eben  so  behandelt,  erforderten 
66,4  CC.  Chamäleon  =  6,148  Grm.  Eisendoppelsalz.  6,1472  X  0,16163 
—  0,9937  Grm.  Kupfer  statt  1,007  Grm. 

2.  Nach  Carl  Mohr,  durch  Fällung  mit  Eisen  und  Bestimmung  des 
Eisenoxydikis. 

Eine  andere  Bestimmung  des  Kupfers,  die  mit  Chamäleon  beendigt 
wird,  ist  von  meinem  Sohne  Carl*)  angegeben  worden. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  Kupferoxydsalze  von  metallischem 
Eisen  gefallt  werden  und  dieses  in  Oxydul  übergeht,  liegt  dem  Verfahren 
zu  Grunde.  Die  Menge  des  Eisenoxydulsalzes  wird  durch  übermangan- 
saures Kali  bestimmt. 

Man  bringt  das  gelöste  Kupfersalz  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
und  etwa  V4  reinem  Kochsalz  in  ein  mit  einem  eingeriebenen  Stöpsel  gut 
schliessendes  Glas  und  dazu  eine  Anzahl  weicher  Eisen  drahte.  Es  tritt 
sogleich  die  Reduction  ein,  die  durch  eine  gelinde  Wärme  von  25  bis 
300  XI.  beschleunigt  wird.  In  dem  Maasse,  als  die  Ausscheidung  des 
Kupfers  vor  sich  geht,  wird  die  Oberfläche  der  Reduction  grösser,  w(ttßBaM 
in  einer  Zeit  von  1  bis  2  Stunden  alles  Kupfer  metallisch  ausgeschieden 
ist.  Es  lässt  sich  alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  sauren  Lö- 
sung keine  Spur  Kupfer  nachweisen-  —  Es  ist  dabei  Folgendes  zu  beach- 


*;  Aonmlen  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  92,  ii.  V\. 

Vi* 


180:  '  IIL    Chamäleon.  ^      ^^ 

trat.  Die  Lösung  darf  nicht  zu  sauer  sein,  indem  alsdann  nck  neibsn  der 
Reduction  noch  Eisen  auflöst.  Auch  ist  es  gut ,  keine  sa  starke  Wänae 
einwirken  zu  lassen,  indem  dadurch  ein  basisches  Eisenoxydaals  als  ein 
flockiger  Niederschlag  sich  ausscheidet,  der  auf  Cham&leon  ohne  Wirkung 
ist.  —  Nach  vollendeter  Reduction,  was  man  an  der  hellen  Farbe  der 
Flüssigkeit  erkennt,  hat  man  an  der  Stelle  des  Kupferoxydsalzes  ein  Eäm» 
oxydulsalz  nach  der  Formel  CuO  +  SO,  +  Fe  =  FeO  -|-  80t  +  C«- 
Es  folgt  jetzt  die  Titrirung  mit  Chamäleon.  Man  verdünnt  die  Flfiarig- 
keit  mit  dem  ausgeschiedenen  pulverigen  Kupfer  zu  300  oder  500  CC, 
von  der  man  50  oder  100  CG.  mit  der  Pipette  herauszieht  und  mit  Gha* 
mäleon  titrirt.  Dadurch  ist  es  möglich,  mehrere  Gontrolanalysen  -Dyt 
derselben  Flüssigkeit  zu  machen,  um  ein  sichreres  Resultat  au  erhaltoi. 
Das  Cementkupfer  setzt  sich  leicht  ab  und  wird  Von  der  Pipette  nickt 
aufgesogen.  Die  geringe  Menge  Kochsalz  und  die  freie  Säure  befcirdem 
durch  vermehrte  Leitungsfähigkeit  die  Zersetzung. 

Es  mögen  hier  einige  Analysen  folgen: 

1, 1 20  Grm.  krystallisirter  Kupfervitriol  wurden  so  behandelt.  50  CC. 
von  der  zu  300  CC.  verdünnten  Flüssigkeit  forderten  5  GG.  Chamäleon, 
also  die  ganze  Menge  30  CC.  Die  Starke  des  Chamäleons  war  für  i/j  Grm. 
Eisen  zu  60  CC.  gefunden  worden. 

Man  berechnet  erst  das  Eisen,  welches  hier  ersichtlich  0,25  Grm. 
betragen  muss,  und  multiplicirt  dies  mit  dem  an  der  Spitze  stehenden 
Quotienten  des  Atomgewicht«  der  Verbindung,  dividirt  durch  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  (28);  0,25  mal  4,453  giebt  1,113  Grm.  Kupfervitriol 
statt  dor  genommenen  1,120  Grm. 

In  einem  anderen  Falle  wurden  für  1  Grm.  Kupfervitriol  1,004 
Grm.  gefunden;  für  1,4627  Grm.  Kupfervitriol  wurden  1,468  Grm.  er- 
halten. 

Rothkupferdraht  wurde  derselben  Behandlung  unterworfen.  In  der 
salpetersauren  Lösung  wurde  die  Salpetersäure  durch  Kochen  mit  Sal»- 
säure  zerstört  und  die  Lösung  um  ein  Bedeutendes  eingedampft.  Der 
Ueberschuss  an  Säure  wurde  durch  kohlensaures  Natron  bis  zur  geringen 
sauren  Reaction  weggenommen,  wodurch  zugleich  die  zur  besseren  Lei- 
tungsfahigkeit  nöthige  Menge  Kochsalz  gebildet  wurde. 

0,5  Grm.  Kothkupferdraht  titrirten  sich  zu  0,5001  Grm.,  in  einem 
anderen  Falle  zu  0,501  Grm. 

Die  Analyse  des  Messings  geschieht  nach  derselben  Art,  indem  das 
Zink  keineswegs  störend  einwirkt. 

Ein  Eisengehalt  würde  sich  als  Kupfergehalt  1)erechnen,  wenn  er 
vortenden  wäre.  Man  kann  das  Eisen  getrennt  bestimmen,  wenn  man 
die  Lösung  mit  reinem  Zink  vollkommen  ausfällt ,  wo  dann  das  Eisen  als 
Oxydul  übrig  bleibt  und  mit  Chamäleon  direct  bestimmt  wird.  Andere 
Metalle,  welche  ebenfalls  von  Eisen  gefallt  werden,  müssen  durch  analyti- 
sche Operationen  vorher  getrennt  werden.  Diejenigen  Metalle,  welche  in 
chemischer   Beziehung   dem    Eisen   sehr   nahe   stehen,   wie   Zink,  Nickel. 
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flangan,  haben  nicht  den  geringsten  EinfluHs  auf  die  Heductiou  una  kön- 
nen als  Oxyde  resp.  Oxydule  neben  dem  Kupferoxyd  in  Lösung  sein.  •« 
Man  hatte  bei  dieser  Bestimmung  die  (Gelegenheit  gibabt,  zu  beob- 
achten, däsB  das  ausgeschiedene  Cementkupfer  allmälig  von  verdünnter 
Schwefebäure  und  Sabsäure  zu  einem  J^upferoxydsalz  auf  Koston  des 
Siiaerstoflfs  der  Schwefelsäure  aufgelöst  wird.  Ausgewaschenes  Cement- 
kupier  wurde  mit  viel  destillirtem  Wasser  versetzt  und  einige  Tropfen 
ccMicentrirter  Schwefelsäure  zugesetzt.  Nach  10  Minuten  zeigt«  die  FliUi- 
sigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  schon  eine  deutliche  Reaction  atif  Kupfer, 
und  nach  einer  Stunde  machte  das  durch  Schwefelwasserstoff  entstehende 
Sehwefelkupfer  die  Flüssigkeit  undurchsichtig.  £s  lag  nun  der  Gedanke 
nahe,  dass  bei  der  Oxydation  sich  auch  schweflige  Säuie  gebildet  habe, 
und  dieselbe  ward  ych  durch  das  empfindliche  Lö wen t harsche  Rea- 
gens (Dingl.  Joum,  CXXX,  398),  welches  eine  verdünnte  Lösung  von 
Ferridcyankalium  mit  einigen  Tropfen  einer  oxydulfreien  Eiseuchlorid- 
löeung  ist,  in  der  That  aufgefunden.  Wahrscheinlich  hat  diese  Erschei- 
nung in  der  grossen  Oberfläche  des  metallischen  Kupfei's  ihren  Grund. 

3.  Nach  Fleitmann,  durch  Fällung  von  metallischem  Kupfer,  Auf- 
lösen desselben  in  Eisenchlorid,  und  Bestimmung  des  gebildeten  Eisen- 
oxyduls. 

c.  Schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  X  0,08081  =  Kupfer. 
Eine  Kupferbestimmung  dem  Gewichte  nach  wurde  von  mir  in  den 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (Bd.  96,  S.  215)  mitgetheilt,  und  von 
Fleitmann  (Bd.  98,  S.  141)  zu  einer  maassanalytischen  Methode  benutzt. 
Die  CrewichtsbestimmuQg  besteht  darin,  dass  das  Kupfer  durch  metalli- 
sches Zink  in  salzsaurer  Lösung  gefUllt  und  im  trockenen  Zustande  ge- 
wogen wird.  Diese  Analyse  ist  so  einfach  und  giebt  so  sichere  Resultate, 
dass  sie  wohl  an  der  Stelle  mancher  maassanalytischen  Methode  gestellt 
zu  werden  verdient.  Man  bedarf  dazu  eines  destillirten  Zinkes,  welches 
sich  in  reiner  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ohne  Rückstand  löst.  Die 
Kupferlösung  darf  keine  Salpetersäure  und  keine  andere  durch  Zink  fall- 
bare Metalle  enthalten.  Nun  ist  aber  die  häufigste  Beimengung  des 
Kupfers  das  Eisen,  welches  diesen  Process  nicht  stört,  sondern  selbst  neben 
dem  Kupfer  sehr  leicht  bestimmt  werden  kann. 

Kupferoxydhaltige  Erze  und  Hüttenproducte  werden  in  Salzsäure 
gelöst  und  dann  mit  Zink  behandelt.  Das  metallische  Kupfer  und  die 
Sehwefelungsstufen  des  Kupfers  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure.  Um  eine 
möglichst  geringe  Menge  Salpetersäure  im  Ueberschuss  zu  haben,  bewirkt 
man  die  Lösung  der  Probe  in  der  Art,  dass  man  sie  in  Salzsäure  erwärmt 
und  dann  die>.  Salpetersäure  tropfenweise  zugiobt,  bis  Auflösung  e^letre- 
ten  ist.  Die  jedesmal  eintretende  Gasentwickelung  (N  0.^)  wartet  man  ab, 
ehe  man  neue  Salpetersäure  zugiebt.  Zuletzt  erhitzt  man  stark  bis  zum 
Kochen,  um  alle  noch  vorhandene  Salpetersäure  zu  zerstören.  Auch  kann 
man  durch  Eisenvitriol  und   Kochen  die  Salpetersäure  zerstören,  wenn 
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man  sonst  kein  Eisen  in  der  Probe  bestimmen  will.  Das  Zink  senelB 
die  Kupfersslze  unter  vollständiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  naehdem 
sie  durch  venMÜlBdene  Farbentöne  durchgegangen  ist  Man  kann  auch 
eine  Probe  mit  Schwefelwasserstoffwasser  machen,  ob  alles  Kupfer  gefiüli^ 
ist.  Ammoniak  ist  weniger  eippfindlich.  Nachdem  das  Kupfer  geAUt 
und  kein  Zink  mehr  vorhanden  ist,  was  man  sowohl  durch  Fühlen  mit 
einem  Glasstabe  als  auch  durch  die  aufhörende  Gasentwickelong  bei  freier 
Säure  leicht  beurtheilen  kann,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  c^eut 
etwas  frische  Salzsäure  auf  das  Kupfer,  welches  davon  nicht  im  Gering« 
sten  angegriffen  wird,  und  süsst  mehreremal  mit  heissem  Wasser  ans. 
Zuletzt  giesst  man  vollständig  ab,  saugt  das  letzte  Wasser  mit  Löschpapier 
auf  und  trocknet.  Man  macht  den  Versuch  am  besten  in  einem  spitsen 
Porzellantiegel,  weil  diese  Form  zum  Auswaschen  d^  Niederschlags  am 
geeignetsten  ist,  und  weil  die  dünnen  Porzellantiegel,  sogenannte  Eier- 
schalen, sehr  leicht  sind.  Die  Probe  bleibt  von  Anfuig  bis  m  Ende  in 
demselben  Gefasse.  Man  erkennt  das  Kupfer  an  seiner  eigenthümlichen 
Farbe,  und  erhält  sein  Gewicht  unmittelbar. 

Fleitmann  lässt  den  Kupferniederschlag,  ohne  ihn  zu  trocknen,  in 
Eisenchlorid  lösen,  und  das  gebildete  Eisenchlorür  mit  Chamäleon  be- 
stimmen. Das  Kupfer,  welches  1  At.  Chlor  aufnimmt,  erzeugt  dadurch 
2  At.  Eisenchlorür: 

Cu  +  Fe.2  CI3  —  Cu  Cl  +  2FeCl. 
Man  nimmt  den  Titre  mit  1  Grm.  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Am- 
moniak, dividirt  die  bei  der  Analyse  gebrauchten  Cubikcentimeter  Cha- 
mäleon mit  jener  Anzahl  Cubikcentimeter,  welche  auf  1  Grm.  Eisensalx 
kommen,  und  multiplicirt  den  Quotienten  mit  0,08081.  Es  entsprechen 
nämlich  2  At.  Eisensalz  (392)  1  At.  Kupfer  (31,68);  und  man  moss  392 

mit   —zh~-  (oder  0,08081)  multipliciren,  um  31,68  zu  erhalten. 

Die  Lösung  des  metallischen  schwammartigen  Kupfers  geschieht  in 
der  mit  Salzsäure  versetzten  Eisenchloridlösung  mit  überraschender  Schnel- 
ligkeit. Will  man  sehr  genau  verfahren,  so  bewirkt  man  die  Lösung  in 
einer  mit  kohlensaurem  Gase  gefüllten  und  geschlossenen  Flasche  oder 
nachdem  man  etwas  doppelt  kohlensaures  Natron  hineingeworfen  hat.  Zu 
technischen  Zwecken  dürfte  dies  überflüssig  sein. 

1  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  welches  seiner  Formel  nach 

14,353  Procent  metallisches  Kupfer  enthält,  wurde  mit  Zink  gefällt,  das 

Kupfer  in  sulzsaurem  Eisenchlorid  gelöst,  und   bei  starker  Verdünnung 

mit  Chamäleon  (Titre    1   Grm.  Eisensalz  =  20,6   CC.)  gemessen.     Es 

38 
wurden  38  CC.   gebraucht.       Diese   entsprechen    nach    dem   Titre  ■ 

oder  1,844  Grm.  Eisensalz,  und  diese,  mit  0,08081  multiplicirt,  geben 
0,15  Grm.  oder  15  Procent  Kupfer. 

Bei  solchen  Lösungen,  bei  welchen  ein  Vorhandensein  von  Salpeter- 
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aflSre  die  Fällung  verhindern  würde,  versetzt  man  mit  überHchässigem 
Ammoniak  und  filtrirt  von  einem  etwa  entstandenen  Nied^chlage  (Eisen- 
oxy6,  Wismuth-  oder  Bleioxyd)  ab  und  bewirkt  die  Fäll4l(f  des  Kupfers 
in  ammoniakalischcr  Lösung  mit  feinvertheiltem  reinen  Zink.  Dies  geht 
hei  Erhitzung  ziemlich  rasch  vor  sich,  obgleich  nicht  so  rasch,  wie  in 
der  Salzsäuren  Lösung.  Das  vollständige  Verschwinden  der  Farbe  giebt 
das  Zeichen  der  vollendeten  Zersetzung.  Wenn  es  an  Ammoniak  fehlt, 
so  schlägt  sich  Zinkoxyd  nieder.  Nach  geschehener  Entfärbung  giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  mit  Salzsäure,  welche  das  Zinkoxyd 
und  die  Reste  von  Zink  löst.  Es  darf  zuletzt  keine  Gasentwickelung 
mehr  stattfinden.  Man  verfahrt  dann  weiter,  wie  oben.  Die  Lösung  in 
Eisenchlorid  und  Titrirung  mit  Chamäleon  nimmt  kaum  so  viel  Zeit  weg, 
als  eine  Austrocknung  und  Wägimg  des  Kupferschwamm  es.  Die  Methode 
vop  Fleitmann  ist  eine  zweckmässige  Modification  der  Kupferanalyse. 

4.  Terreil*)  hat  eine  Methode  angegeben,  das  Kupfer  mit  Chamäleon 
SU  titriren.  Das  Kupfer  rauss  in  einer  salpetersäurefreien  Lösung  sein, 
und  im  Falle  es  in  Salpetersäure  gelöst  war,  wie  bm  den  Schwefel  Verbin- 
dungen, wird  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne  d\v 
Salpetersäure  ausgetrieben.  Man  nimmt  nun  das  Kufffdr  in  Ammoniak 
auf,  wodurch  zugleich  mehrere  Metalle,  wie  Eisenoxyd,  ausgeschieden 
werden. 

Nach  dem  Filtriren  wird  die  azurblaue  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
schwefligsaurem  Natron  gekocht,  bis  sie  entfärbt  ist,  dann  durch  Zusatz 
von  freier  Salzsäure  und  Kochen  die  überschüssige  schweflige  Säure  ver- 
trieben, und  zuletzt  das  Kupferchlorür  mit  Chamäleon  titrirt.  Dem  Wesen 
nach  beruht  die  Methode  auf  demselben  Princip,  wie  jene  von  Schwarz 
und  mir,  womach  Kupferoxydul  mit  Chamäleon  gemessen  wird. 

Das  vollständige  Wegkochen  der  schwefligen  Säure  ist  eine  etwas 
unsichere  Arbeit,  für  deren  Beendigung  man  km  sichtbares  Zeichen  hat, 
sondern  nur  das  Verschwinden  des  Geruches.  Geschieht  dies  Kochen 
nicht  ganz  unter  Ausschluss  der  Luft,  so  oxydirt  sich  leicht  wieder  etwas 
Kupfer,  wenigstens  bemerkt  man  bei  Uebersättigung  der  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  eine  licht  blauf  Farbe. 

Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  mau  das  Kupferoxydul  nicht 
passend  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  be- 
stimmea  kann,  weil  die  gemischte  Ueaction  von  Kupferoxyd,  Eiseuoxyd 
und  Eisenoxydul  njcht  deutlich  ist. 

Eine  andere  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  ist  von  11.  Schiff  an- 
gegeben worden.  Man  soll  das  Kupferoxydul  in  Salzsäure  lösen  und 
dann  von  einer  titnrten  Lösung  von  Eisenchlorid  so  lange  hinzutröpfeln, 
bis  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  vorhanden  ist,  der  durch 
Betupfen  von  Tröpfchen  Schwefelcyankaliumlösung  auf  einem  Porzellan- 


m 

*)  Comiitci»  renduM,  Febr.  1858,  Nr.  5.  —  Dingler,  polyt.  Joitrn.  Bd.  148, 2:$.  365. 
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teller  ermittelt  wird.  Bei  dem  Versuche  zeigte  sich ,  dass  die  roOK  |V- 
bung  bei  den  ersten  Zusätzen  von  fiisenchlorid  eintritt,  wenn  noch  lekr 
viel  ChamäleoQpauf  dieselbe  Flüssigkeit  zu  verbrauchen  war.  "^  v 


Blutlaugcnsalz. 

64.  Eisen  X  7,541  =  kryst.  Blutlaugensalz.    Log.  =  0^774289. 

Eisendoppelsalz  X  li077  =      „  „  Log.  =  0,0322157. 

Die  Methode,  das  Blutlaugensalz  durch  Chamäleon  zu  bestimmen, 
ist  von  de  Ilaen*)  unter  Leitung  von  Fresenius  ermittelt  worden.  Sie 
stellen  den  Titre  des  Chamäleons  auf  chemisch  reines  Blutlaugensals  uid 
messen  damit  das  unbekannte  Salz.  Es  wird  also  dabei  der  Körper  mit 
sich  selbst  gemessen.  Es  findet  jedoch  auch  eine  bestimmte  Beziehung, 
zu  den  übrigen  Titren  des  Chamäleons  statt.  Das  Blutlaugensalz  (FeCf- 
-f-  2  Ka  Cy  -f-  3  aq.)  i>erhält  sich  nämlich  wie  ein  Eisenoxydulsalz  und 
es  geht  das  Eisen cyanür  (FeCy)  in  Cyanid  (Fe^Cya)  über,  wobei  es  also, 
wie  aus  der  For^l  ersichtlich,  nur  ^/^  At.  Cyan  oder  auf  2  At.  Cyanür 
1  At.  Cyan  aufzimehmen  hat  Aus  2  At.  Blutlaugensalz  entsteht  1  Ai 
Ferridcyankalium  (Gmelin's  rothes  Blutlaugensalz),  genau  wie  in  der 
Darstellung  dieses  Salzes  durch  Chlor.  1  At.  Cyankalium  wird  zersetzt, 
indem  das  Kalium  an  Chlor  tritt,  welches  bei  Chamäleon  aus  Salzs&ure 
und  der  üebermangansäure  erzeugt  wird,  und  sein  Atom  Cyan  wirft  sich 
auf  die  2  At.  Eisencyauür,  wodurch  das  Fe,  Cys  entsteht  Es  mässeo 
also  äquivalente  Mengen  Blutlaugensalz  und  metallisches  Eisen,  zu  Oxy- 
dul gelöst,  gleiche  Mengen  Chamäleon  gebrauchen.  Dies  ist  auch  durch 
den  Versuch  bewahrheit|3i  worden. 

De  Haen  verlangt  eine  Lösung  von  reinem  ßlutlaugensalz,  auf  welche 
der  Titre  gestellt  wird.  Da  aber  diese  Lösung  bis  jetzt  keinen  anderen 
Zweck  und  Gebrauch  iu  der  Maassanalyse  gefunden  hat,  so  scheint  ee 
überflüssig,  die  vielen  bereits  vorhandenen  Flüssigkeiten  noch  durch  eine 
neue  zu  vermehren,  da  derselbe  Zweck  auch  durch  Abwägen  von  reinem 
Salze  erreicht  werden  kann. 

Die  Operation  führt  man  nun  in  der  folgenden  Art  aus:  Das  auf 
Blutlaugensalz  zu  prüfende  Salz  wird  abgewogen,  in  Wasser  gelöst  und 
so  stark  verdünnt,  dass  ungefähr  nur  0,1  Grm.  des  Salzes  auf  100  CO. 
Flüssigkeit  kommen.  Dann  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert  Zu 
dieser  Flüssigkeit  wird  das  Chamäleon  unter  Schütteln  oder  Umrühren 
hinzugesetzt.  Man  mache  diese  Operation  in  einer  sehr  weissen  PorzeUan- 
schale,  worin  man  die  Farbenverändernng  am  besten  erkennen  kann.  Bei 
dem  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Flüssigkeit  milchig  trübe,  mit  einem 


*)  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacic,  Bd.  90,  S.   160. 
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Stich  ins  Blaut*.    Durch  Zusatz  von  Chaniäleoii,  (le8s<»n  Farhe  augenblick- 
lich   verKchwindet,   entsteht  mit  dem    gebildeten   Femdcvankalium   eine 

jgeMich  grüne,  sehr  lüstere  Farbe,  welche  in  Verbinduii|f  mit  der  Trü- 
miBg  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Urangläsern  hat,  die  man  in  Glas- 
laden findet  Später  geht  die  Farbe  etwas  ins  Graue  über,  aber  trotz 
cfer  Trübung  erkennt  man  die  eigenthüm liehe  Farbe  des  Chamäleons  doch 
deutlich.  Am  anderen  Tage  ist  alle  Trübung  vc^ch wunden  und  die 
reine  Farbe  des  rothen  Blutlaugensalzes,  dessen  Lösung  gelb  ist,  einge- 
treten. Wäre  diese  Trübung  nicht,  so  würde  man  das  Ferrocyankalium 
selir  gut  als  Titresubstanz  für  Chamäleon  gebrauchen  können.  £s  bleibt 
dadurch  allerdings  eine  kleine  Unsicherheit  in  der  Beurtheiluug  der  Er- 
scheinung, und  die  von  de  Haen  mitgetheilten  Analysen  haben  nicht  die- 
jenige Uebereinstimmung,  die  man  l>ei  Anwendung  chemisch  reiner  Stoffe 
erwarten  kann.  Die  Resultate  liegen  nämlich  zwischen  99,6  und  100,4 
Proc.,  haben  also  eine  Differenz  von  0,8  Proc.     Da  beide  Analysen  mit 

^chemisch  reinem  Salze  angestellt  waren,  so  nehmen  sie  den  Rang  einer 
Titrestellung  ein,  und  es  ist  klar,  dass  der  Titre  selbst  um  die  obige 
Grösse  von  0,8  Proc.  unsicher  ist.  Es  liegt  dies^rie  bemerkt,  in  der 
Trübheit  der  Erscheinung. 

0,5  Grm.  chemisch  reines  Blutlaugensalz  wurde  ia^el  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Chamäleon  abgemessen.  Es  wurden  ver- 
braucht 

1.  5,1  CC.  Chamäleon 

2.  5,2     „ 

3.  5,1     „  „ 
^.   5,1     „ 

in  der  Mehrzahl  also  5,1  CC.  Chamäleon. 

^14  Grm.  weichester  Stabeisendraht  erfordoirte,  frisch  gelöst,  19,6  CC. 

^  0,25 

desselben  Chamäleons.       Es    ist    demnach    1    CC.    Chamäleon   =    "7— 

19,0 

=  0,012755  Grm.  Eisen.   Diese  mit  5,1  multiplicirt,  geben  0,06505  Grm. 

Eisen,  und  diese  mit  7,541  multiplicirt,  geben  0,49054  Grm.  statt  0,500 

Grm.  Blutlaugensalz.        * 

1  Grill,  reines  Blutlaugensalz  verbrauchte  10,4  CC.  Chamäleon.  Diese 
mit  0,012755  multiplicirt,  geben  0,13265  Grm.  Eisen,  und  diese  mit  7,541 
multiplicirt,  geben  1,00031  statt  1,000  Grm.  Blutlaugensalz. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  man  auch,  ohne  den  Titre  durch  Blutlaugen- 
salz selbst  zu  bestimmen,  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten  gelangt  Für 
einen  Blutlaugensalzfabrikanten ,  welcher  wohl  von  dieser  Titrirmethode 
den  ausgedehntesten  Gebrauch  machen  dürfte,  ist  es  jedoch  bequemer, 
eine  titrirte  Lösung  von  chemisch  reinem  Blutlaugensalz  vorräthig  zu 
halten.  Es  verhält  sich  alsdann  die  Reinheit  der  Salze  wie  die  zur  Her- 
vorbnngung  der  rothen  Farbe  nöthigen  CC.  (S^mäleon. 

Gesetzt,  man   habe  auf  eine  gewisse  Menge  reines  Blutlaugensalz 
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80  CO.  Chamäleon  verbraucht  und  auf  die  gleiche  Menge  nnreiiiefl  ntnr 

^  70 

70,  80  ist  die  jgfocentische  Reinheit  — ■•  « 

oO 

Setzt  man,  um  Procente  zu  erhalten, 

70  X  -  70  .  100         ^^^  _ 

-  ^  — ,  so  ist  X  =      -g^       =  87,5  Proc. 

Um  den  Blutlaugensalzgehalt  einer  Lauge,  die  noch  andere  Stofie 
enthält,  welche  auf  Chamäleon  wirken,  zu  bestimmen,  fallt  man,  nach  £. 
Erlenmeyer,  die  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Eisenchlorid,  wischt 
den  Niederschlag  aus,  und  zersetzt  ihn  mit  der  kleinsten  Menge  ätzenden 
Alkalis,  welches  nun  die  reine  Menge  des  Blutlaugensalzes  enthält  und  in 
gleicher  Art  durch  Chamäleon  bestimmt  wird,  nachdem  eine  genügende 
Menge  Salzsäure  zugegeben  ist.  Die  verschiedenen  Sorten  von  Berliier- 
blau  können  ebenfalls  nach  dieser  Methode  gemessen  werden,  uncL  all 
Titresubstanz  würde  mau  ein  selbstbereitetes  chemisch  reines  Berlinerbhui 
annehmen,  womit  man  das  käufliche  vergliche,  um  seinen*  Werth  in  "Pro-* 
centen  der  reinen  Suluj^uz  au&zudrücken. 


Ferridcyankalium. 

Kothes  Blutlaugeilsalz.     Gmelin's  Salz. 
Fe2Cy3  +  3KaCy  =  329,33. 

§.  65.       Eisen       ...  X  HJß  =  Ferridcyankalium.   Log.  =  1,0704073. 
Eisendoppelsalz  X     1,68=  „  Log.  =  0,2253093. 

Das  Ferridcyankaliifti  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  Bleioxyd  ge- 
kocht und  dadurch  reduciit,  indem  sich  Bleihyperoxyd  und  gewöhnliches 
Blutlaugensalz  bildet.  Das  letztere  wird  durch  Filtration  getrennt  und 
mit  Chamäleon  bestimmt,  wie  im  vorigen  Capitel  gezeigt  wurde. 

Als  reducirendes  Mittel  wurde  zuerst  Bleioxyd  angewendet,  welches, 
mit  Wasser  zerrieben,  im  fein  zeHheilten  Zustande  zu  der  mit  Aetzkali 
versetzten,  ziemlich  conceutrirten  liösung  des  Blutlaugensalzes  hinzugefügt 
und  damit  gekocht  wurde,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ihre 
Entfärbung  die  Zerstörung  des  Ferridcyankaliums  anzeigte.  Es  wurde 
dann  filtrirt  und  init  Chamäleon  gemessen. 

Noch  einfacher  konnte  man  die  zersetzte  Flüssigkeit  in  ein  300  CC. 
Glas  bringen,  absetzen  lassen,  was  leicht  geschieht,  und  zweimal  eine 
Probe  von  100  CC.  herausziehen.  Diese  wurde  mit  Salzsäure  stark  an- 
gesäuert und  mit  Chamäleon  gemessen.  Es  entstand  dann  immer  ein 
weisser  Niederschlag  von  Ferrocyanblei ,  um  den  man  sich  nicht  weiter 
zu  kümmern  hatte. 

Viel  besser  geht  aber  die  Reduction  durch  eine  Lösung  von  Eisen- 
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Vitriol  vor  sich.  Man  versetzt  das  Ferridcyankalium  stark  mit  Aetzkali, 
erhitzt  zum  Kochen  und  giesst  eine  concentrirte  Lösung:  von  Eisenvitriol 
hinein.  Anfanglich  schlägt  Hich  reines  gelbes  Eisenoxyd  nieder,  durch 
ferneren  Zusatz  auch  Oxydul,  welches  mit  dem  Eisenoxyd  durch  Kochen 
in  schwarzes  Oxydoxydul  übergeht.  Da  dieser  Niederschlag  sioh  nicht 
so  leicht  absetzt,  wenigstens  nicht  vollständig,  so  ist  es  am  einfachsten, 
zu  300  CC.  zu  verdünnen  und  davon  zwei  Proben  von  100  CG.  abzufil- 
triren,  welche  angesäuert  gemessen  werden.  Ein  Zeichen  der  vollständi- 
gen Reduction  des  Ferridcyankaliums  ist  einerseits  die  Farblosigkeit  der 
Flüssigkeit  an  den  Wänden,  andererseits  die  schwarze  Farbe  dcp  Nieder- 
schlags, welche  beweist,  dass  zur  vollständigen  Oxydation  keine  genügende 
Menge  Ferridcyankalium  mehr  vorhanden  sei.  Man  titrirt  das  Ferrocyan- 
kaluun,  was  nun  in  der  Lösung  ist,  nach  starker  Ansäuerung  mit  Salz« 
•AiM^  am  besten  in  einer  gestielten  Porzellanschale,  weil  man  darin  den 
Farbenwechsel  am  diptlichsten  erkennt. 

1  Grm.  zerriebenes  und  gut  getrocknetes  reines  Fen*idcyankalium 
wnrde  mit  Eisen vitriollösung  gekocht,  zu  300  CG.  verdünnt  und  davon 
100  GG.  abfiltrirt.     Sie  forderten  ^ 

1.  4,5  GG.  Ghamäleon 

2.  4,4    „ 

Mittel  4,45.  «Dies  dreimal  genommen,  giebt  13,35  CC.  Chamäleon 
=  3,0067  GG.  Normalkleesäure  (Titre  5  CG.  Normalk  leesäure  =  22,2  GG. 
Chamäleon).  * 

3,0067  X  0,32933  giebt  0,9901  Grm.  statt  1,000  Grm. 
1   Grm.   desselben  Salzes,  ebenso  behandelt,  erforderte  zu   '/g  der 
Flüssigkeit 

1.  4,5  CG.  Chamäleon 

2.  4,5     „ 

also  im  Ganzen  13,5  =  3,0405  GG.  Normalklee0ire.  Diese  mit  0,32933 
moltiplicirt,  giebt  1,001  Grm.  statt  1,000  Grm.  Ferridpyankalium. 


Manganoxydul. 

Blutlaugensalz  X  0,0842     =  MnO.  S    66. 

X  0,06526  1=  Mn. 
Eisendoppelsalz  X  0,0911     =  MnO. 
X  0,07033  =  Mn. 

Nach  Ernst  Lenssen.  Diese  Methode  schliesst  sich  an  die  Bestim- 
mung des  ßlutlaugensalzes  an.  Wenn  man  Ferridcyankalium  mit  Aetz- 
kali oder  Aetznatron  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt,  und  in  diese  Flüs- 
sigkeit ein  gelöstes  Manganoxydulsalz  eintröpfelt,  so  verwandelt  sich  das 
Manganoxydul  in  Hyperoxyd  und  wird  ausgeschieden,  und  das  Ferrid- 
cyankalium ist  in  Blutlaugcnsalz  übergegangen.    Nach  dcuv  Fvlttk^u  mvivV 
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Ansäuern  kann  man  das  gebildete  Blntlaugensala  durch  Chamäleon  be- 
stimmen. Es  fand  sich  jedoch,  dass  das  gebildete  Maaganhyperozjd 
nicht  immer  gleiäie  Zusammensetzung  hat,  und  dass  dies  nur  dannVtatt 
findet,  wenn  man  dem  Manganoxydulsalz  vorher  eine  genügende  Menge 
eines  £isenoxydsalze6  zugesetzt  hat  Der  Niederschlag  enthält  alsdann 
ein  Gemenge  von  Mn  Oj  und  Fe«  O3  mit  überschüssigem  Eisenoxyd. 

Mn  0  nimmt  1  At.  Sauerstoff  zu  Mn  O3  auf,  und  1  At.  Feriidi^aiH 
kalium  ist  in  2  At  Blutlaugensalz  übergegangen.  Es  ist  also  422,44 
Blutlaugensalz  =  35,57  Manganoxydul  =  27,57  Manganmetall. 

Nimvit  man  den  Titre  des  Chamäleons  mit  reinem  Blutlaugensalz, 
so  erhält  man  die  verbrauchten  CC.  desselben  in  Grammen  Blutlaugen- 
salz, welche  mit  dem  obigen  Factor  multiplicirt  das  Manganoxydol  oder 
Manganmetall  geben.  _  .^ 

Die  Ausführung  der  Methode  geschieht  folgendermaassen.  Dieppbe 
Manganoxydullösung  wird  mit  einer  gewissen  MengdSsenchlorid  vereMit, 
so  dass  man  sicher  ist  auf  1  At.  MnO  je  1  At  n^Os  in  Lösung  za 
haben.  Man  trägst  jetzt  langsam  die  Mischung  in  eine  siedende  Ferrid- 
cyankaliumlösung  ein,  welche  mittelst  Aetznatron  zuvor  stark  alkalisch 
gemacht  ist.  Man  erhält  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  der  sich  in 
der  tief  gelben  Flüssigkeit  befindet.  Schon  nach  kurzem  Kochen  wird 
der  Niederschlag  kömig  und  nimmt  ein  geringeres  Yolunuein.  Man  lässt 
vollständig  erkalten,  filtrirt,  wäscht  aus,  bringt  auf  ein  gewisses  Volum 
(etwa  300  CC.)  und  bestimmt  nun  nach  Ansäuern  mit  Sllzsäuro  das  gebil- 
dete Blutlaugensalz.  ^ 

Man  berechnet  das  gebrauchte  Chamäleon  auf  Blutlaugensalz  nach 
dem  eben  genommenen  Titre  und  multiplicirt  das  gewonnene  Gewicht  mit 
einem  der  beiden  Factoren  in  der  Rubrik,  je  nachdem  man  Manganoxydul 
oder  Mangan  finden  will. 

Steht  das  Chamäleon   auf  Eisendoppelsalz-Titre,    so  ist  der  Facicn: 

35  57  27  57 

für  Manganoxydul  —^  =  0,0911  und  für  Mangan  -r^~  0,07033. 

In  einer  von  Lenssen  gemachten  Bestimmung  von  Manganvitriol 
wurden  von  100  Thlen.  100,3  Thle.  erhalten. 

Es  kann  hier  bemerkt  werden,  dass,  wenn  der  Niederschlag,  genau 
die  Verbindung  Mn  O2  enthält,  man  mit  grösserer  Sicherheit  auf  ihn  selbst 
operiren  kann.  Enthält  er  aber  nicht  genau  Mn  O3 ,  so  muss  auch  obige 
Methode  falsche  Resultate  geben.  Die  Bestimmung  eines  auf  nassem 
Wege  ausgeschiedenen  Manganoxydes  geschieht  sehr  leicht,  wenn  man 
dasselbe  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäui*e  vertheilt,  und  nun  mit  Ze- 
henteisenlösung (39,2  Grm.  Eisendoppelsalz  zu  1  Litre)  dazu  geht,  bis 
die  braime  Färbung  verschwuhden  ist;  oder  wenn  man  den  Niederschlag 
mit  Jodkalium,  Stärke  und  Salzsäure  versetzt,  und  nun  mit  sehent- 
unterschwefligsaurem  Natron  die  blaue  Jodstärkefarbe  hinwegnimmt 
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Salpetersäurrf" 
NO5  =  54. 

Met.  Eisen  X  0,3214  =  wasserleerer  Salpeteroänre,  §.  67. 

Log.  —  0,5070459  —  1 
»         «      X  0,6018  =r  Kalisalpeter,  Log.  =  0,7794522  —  1 
Eisendopi)e]8alz  X  0,0459  -=  wasserleerer  Salpt^ersänre. 
n  X  0,08598  =  Kalisalpeter. 

^»  .    T^.        vx    1  Atom  salpetersaures  Salz  _  ,       „  1 

Met  Eisen  X  —  t  /?  ö      =^  Grammen   desselben    sal- 

168 
}tjttt  '  petersauren  Salzes. 

Eisendoppelsalz  X  JF* -irra ^^  ^^'  ^^^'  Salpeters.  Salzes. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Verbindungen  besitzen  wir 
bis  jetzt  nur  eine  einzige  ziemlich  suverlässige  Maassmethode,  nämlich 
die  Yon  Pelouze*),  welche  eine  Restmethode  ist  und  sich  auf  die  oxydi- 
renden  Eigenschaften  der  freien  Salpetersäure  auf  Eisenoxydulsalze  gründet. 
Hat  man  eine  i||estimmte  Menge  eines  Eisenoxydulsalzes  in  die  Arbeit  hin- 
eingezogen, so  wird  nach  geschehener  Einwirkung  der  Salpetersäure  der 
Rest  des  Eisenoxytnls  durch  Chamäleon  bestimmt.  Um  eine  bestimmte 
Menge  eines  Eisenoxydulsalzes  zu  haben,  löst  man  entweder  eine  gewo- 
gene Menge  weichen  Eisendrahts  auf,  oder  man  nimmt  bestimmte,  in  jedem 
Falle  überschüssige  Mengen  von  reinem  krystallisirten  Eisenvitriol  oder 
am  besten,  von  dem  Eisendoppelsalz. 

Da  das  Eisenoxydul,  um  in  Oxyd  Überzugehen,  nur  V3  At  Sauerstoff 
aufnimmt,  die  Salpetersäure  aber,  um  auf  Stiokoxydgas  zurückzugehen, 
3  At  Sauerstoff  abgiebt,  so  ist  ersichtlich ,  dass  1  At  Salpetersäure  oder 
salpetersaures  Salz  das  Oxydul  von  6  At.  metallischem  Eisen  zu  oxydiren 
vermag.  NO5  +  6FeO  =  NOj  -+-  3Fe,0j.  Um  noch  einen  Rest 
Oxydul  zu  haben,  muss  man  also  etwas  mehr  als  6  Atom  Eisen  auflösen. 
So  wäre  z.  B.  auf  1  At  Kalisalpeter,  welches  101,11  wiegt,  6  mal  28 
oder  168  Eisen  eben  genügend,  man  würde  also  in  jedem  Falle  ungefähr 
180  anwenden  müssen,  um  sicher  einen  Rest  zu  haben;  d.  h.  man  würde 
für  1  Grm.  reinen  Kalisalpeter  1,8  Grm.  metallisches  Eisen  vorher  lösen. 
Bei  allen  anderen  Verbindungen  würde  man  dieses  Yerhältniss  leicht  fin- 
den, wenn  man  6  At.  Eisen  oder  168  durch  das  Atom  des  neutralen  sal- 
petersauren Salzes  dividirte. 

Bei  dieser  Arbeit  hängt  alles  von  der  richtigen  und  exacten  Ausfüh- 
rung ab.  Es  sind  dabei  eine  Menge  Fehlerquellen,  welche  störend  auf 
das  Resultat  einwirken.     Die  wesentlichsten  sind  folgende: 


*)  Cumpt.  rtud.  1847,  Nro.   1.  Aiimilen  ü«r  Chemiv  uimI  PliArmacie  G4,  40u. 
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1.  Yor  allem  Einwirkung  von  Lufb  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
dem  Wasserstoff  vorhandene  Stickoxydgas,  wodurch  Salpetersäure  rege- 
nerirt  wird. 

2.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  aus  der  Flu 
keit,  wodurch  mehr  Chamäleon  reducirt  wird,  besonders  bei  Terdünnten 
Flüssigkeiten. 

3.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisenchlorür 
eingewirkt  hat,  also  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
des  salpetersauren  Salzed-  und  bei  relativ  geringem  Ueberschnsae  an  Eisen- 
chlorür. 

4.  Etwa  auch  Verlust  an.  Eisen  durch  Ueberspritzen  bei  unvorsich- 
tigem Kochen. 

Um  diese  Klippen  zu  vermeiden  hat  Fresenius*)  das  folgendaf^o- 
dificirte  Verfahren  mit  Erfolg  eingeschlagen. 

Man  nehme  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa^OO  CC.  Inhalt  mit 
langem  Halse,  und  spanne  sie  so  ein,  dass  letzterer  etwas  schräg  aufwärts 
gerichtet  ist.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  1,5  Grm.  weichen  Eisendraht, 
und  setze  30  bis  40  CC.  reine  rauc&ende  Salzsäure  zu.  Man  leite  jetzt 
durch  den  Tubulus  einen  Strom  von  dui'ch  Kali  gewaschenem  Waaaer- 
stoffgas,  und  verbinde  den  Hals  der  Retorte  mit  einer  U  förmigen,  etwas 
Wasser  enthaltenden  llöhre.  Den  Bauch  der  Retorte  erwärme  man  im 
Wasserbade  bis  zur  erfolgten  Lösung  des  Eisens.  Man  lasse  im  Waaser- 
stoffstrom  erkalten,  und  werfe  durch  den  Hals  der  Retorte  das  in  einem 
kleinen  Glasröhrchen  enthaltene  abgewogene  salpetersaure  Salz  hinein, 
dessen  Menge  so  zu  berechnen  ist,  dass  es  nicht  über  0,2  Grm.  Salpeter- 
säure enthalte.  Nachdem  die  Verbindung  mit  dem  U  förmigen  Bohre 
hergestellt  ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im  Wasserbade  etwa 
V4  Stunde  lang,  dann  auf  einer  Flamme  in  wallendem  Kochen,  bis  die 
dunkle  Lösung  die  Farbe  des  Eisen chlorids  angenommen  hat,  und  dann 
noch  einige  Minuten  länger.  Es  ist  wesentlich,  dass  sich  kein  festes  Salz 
an  den  Retoi-tcn wänden  ansetze,  das  man  wohl  dadurch  am  besten  erreicht, 
dass  man  den  Bauch  der  Retorte  in  ein  rundes  Loch  einer  Blechscheibe 
setzt,  die  die  Flamme  von  den  Wänden  der  Retorte  abhält. 

Man  vei'stärke  den  WasserstofFstrom  etwas  beim  Einstellen  des  Sie- 
dens,  damit  keine  Luft  durch  die  U  Röhre  eintrete.  Man  lasse  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  und  bestimme  dann  den  Rest  des  Eisenoxyduls  mit 
Chamäleon. 

In  mehreren  Versuchsanalysen  erhielt  Fresenius  100,1  bis  100,57 
der  reinen  Substanz  aus  der  Analyse  wieder. 

Man  ersieht  leicht,  dass  die  ganze  Bestimmung  keine  leichte  und 
einfache  ist,  und  durch  den  Apparat  zur  Wasserstoffentwicklung,  Wasser- 
bad und  Lampe  sich  namentlich  nicht  zu  technischen  Prüfungen  eignet. 
Zudem  ist  sie  noch  eine  Restanalyse,   wobei  an  sich    der  Fehler  der  Be- 

*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  106,  S.  217. 
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Stimmung  um  so  grösser  sein  kann,  je  grösser  der  zu  bestimmende 
Rest  ist,  und  ebenso  ist  ein  grosser  Rest  vott  Eisenoxydul  Schuld,  dass 
das  Stickoxydgas  sich  nicht  leicht  entwickelt. 

^  Es  giebt  viele  technische  Operationen,  wobei  es  von  Interesse  ist,  den 
Gehalt  an  Salpetersäure  auch  nur  annähernd  zu  bestimmen.  Dazu  kann 
ein  einfaches  Verfahren  angewendet  werden. 

Man  bereitet  eine  Maassflüssigkeit  aus  200  Grm.  Eisenvitriol  and 
100  CC.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  zu  1  Litre  verdünnt. 
Den  Werth  dieser  Flüssigkeit  reducirt  man  auf  jVeinen  Kalisalpeter  durch 
eine^  Titrestellung. 

Man  wäge  1  Grm.  chemisch  reinen  Kalisalpeter  ab,  und  löse  ihn  in 
100  CC.  einer  Flüssigkeit,  die  aus  80  Volum  Wajsser  und  20  Volum  con- 
od|hirter  Schwefelsäure  besteht  Diese  Lösung  erwärme  man  in  einer 
oflekcin  Porzellanschale  und  setze  aus  einer  Bürette  etwas  von  obiger 
Eisenlösung  hinzu.  'Zwischen  70<>  bis  80^  C.  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkel  olivengrün,  und  wenige  Grade  höher  verschwindet  diese  Farbe 
plötzlich  und  macht  der  reinen  Eisenoxydfarbe  Raum.  Setzt  man  nun 
die  Eisenlösung  aus  der  Bürette  zu,  so  verschwindet  die  entstehende 
schwarze  Färbung  durch  Umrühren  sogleich,  wenn  man  die  Temperatur 
zwischen  obigen  Graden  hält.  Gegen  Ende  verschwindet  die  olivengrüne 
Farbe  nicht  mehr  vollständig  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  schmutzige 
Farbe  an.  Dies  muss  als  das  Ende  der  Operation  angesehen  werden. 
Bei  fernerem  Zusatz  von  Eisenoxydul  ensteht  zwar  an  der  Einfallstelle 
immer  eine  dunkle  Farbe  von  dem  noch  absorbirten  Stickoxydgas,  und 
gerade  deswegen  darf  nicht  darauf  gewartet  werden,  dass  man  die  Ein- 
fallstelle nicht  mehr  wahrnehme,  sondern  dass  die  gebildete  olivengrüne 
Farbe  nicht  mehr  sogleich  verschwindet.  Es  deutet  dies  einen  kleinen 
üeberschuss  von  Eisenoxydul  an,  der  in  dieser  sauren  Flüssigkeit  mit 
Salpetersäure  bei  70®  bis  80<^  C.  nicht  bestehen  kann.  Auf  1  Grm.  Kali- 
salpeter werden  von  obiger  Flüssigkeit  36  bis  37  CC.  verbraucht.  Hat 
man  sich  nun  in  der  Erkennung  der  Erscheinung  die  nöthige  Sicherheit 
verschafft,  so  bestimme  man  die  Menge  der  Eisenilüssigkeit  genau,  und 
berechne  die  gefundene  Anzahl  CC.  für  1  Grm.  Kalisalpeter  oder  die  ent- 
sprechende Menge  Salpetersäure. 

Wenn  man  in  geschlossenen  Gefässen  arbeitet,  so  ist  die  Wirkung 
der  gebildeten  salpetrigen  Säure  weit  stärker  als  in  der  offenen  Porzellan- 
schale, wo  mau  das  entweichende  Stickoxydgas  immer  wegbläst.  Die 
Flüssigkeit  soll  aber  auch  nicht  kochen,  weil  sonst  auch  das  Stickoxydgas 
von  der  geringen  Menge  überschüssigen  Eisenoxyduls  leicht  weggekocht 
werden  kann.  Die  Resultate  sind  zu  technischen  Operationen  vollkommen 
genügend. 


t 
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Salpetrige  Säure. 

NO3  =  38.  ^ 

§.  68.  Feld  ha  US  hat  das  Chamäleon  zur  Bestimmung  der  s^petrigen  Säure 

vorgeschlagen.  £ine  praktische  Anwendung  würde  die  Methode  snr  Be- 
stimmung der  niedrigen  Oxydationsstufen  in  der  rauchenden  Salpet^rs&nre 
finden.  Eine  gelhe  Salpetersäure  entfärbt  allerdings  die  Chamäleonflflssig- 
keit  anfangs  rascli,  allein  die  Flüssigkeit  wird  nicht  farblos,  sondern  .bleibt 
auf  der  Farbe  der  Manganoxydsalze  stehen,  so  dass  das  Hervortreten  der 
Chamäleon  färbe  etwas  unsicher  ist. 

Verdünnen  darf  man  die  Salpetersäure  nicht,  weil  dadurch  Zersetiiiii- 
gen  stattfinden.  So  erforderten  10  CC.  einer  gelben  Salpetereäure  im 
unverdünnten  Zustande  7,5  CC.  Chamäleon,  und  auf  50  CC.  Wasaeor  ve^ 
dünnt  nur  1,8  CC.  Da  durch  den  Zusatz  des  Chamäleons  noth wendig 
eine  Verdünnung  stattfindet,  so  ist  hierin  schon  eine  Fehlerquelle  gegeben. 
Salpetrigsaure  Salze  können  auch  in  der  Verdünnung  bei  Vorwalten  von 
Säure  mit  Chamäleon  gemessen  werden. 


P  h  o  s  p  h  o  r  s  ä  u  r  e. 

§.  H9.  Die  Anwendung  des  Chamäleons  zur  Bestimmung  der  Phosphors&ure 

beruhte  auf  der  Bestimmung  des  gleichzeitig  mit  niedergeschlagenen 
Blisenoxydes.  Es  setzt  dies  voraus,  dass  der  Niederschlag  eine  constante 
Zusammensetzung  habe,  eine  Bedingung,  die  nur  in  dem  Falle  eintritt, 
wo  weder  Phosphorsäure  noch  Eisenoxyd  im  Ueberschuss  ist.  Will  man 
aber  die  Phosphorsäure  bestimmen,  so  kann  sie  selbst  nicht  im  Ueber- 
schnsse  bleiben,  weil  sonst  ein  Theil  derselben  der  Bestimmung  entginge, 
und  der  zweite  Fall,  dass  kein  Eisenoxyd  im  Ueberschuss  sein  solle,  ist 
auch  eigentlich  unzulässig,  weil  man  alsdann  nicht  sicher  ist,  alle  Phos- 
phorsäure gefällt  zu  haben.  Aus  diesen  Gründen  hat  diese  anfanglich 
mit  so  vielem  Beifalle  begrüsste,  und  mit  so  vielen  tüchtigen  Untersuchun- 
gen bearbeitete  Methode  immer  noch  keinen  vollständigen  Erfolg  gehabt 

Zunächst  müssen  wir  die  Art  der  Fällung  phosphorsaurer  Lösungen 
durch  Eisenoxydsalze  näher  ins  Auge  fassen.  Es  ist  überall  nur  von  der 
dreibasischen  oder  c  Phosphorsäure  die  Rede. 

Wenn  phosphorsaures  Natron  und  Eisenchlorid  zusammen  kommen, 
so  sind  theoretisch  genommen   zwei   verschiedene  Fällungsarten  denkbar: 

1.  Es  zersetzen  sich  2  At.  Eisenchlorid  mit  3  At.  phosphorsaurem 
Natron  in  der  Art,  dass  anderthalb  phosphorsaures  Eisenoxyd  gefällt  wird 
und  Chlornatrium  in  der  Lösung  bleibt: 

2Fe2Cl,  4-  3(2 NaO  +  PO5)  =  2(Fe2  03  +  3PO5)  +  6NaCl. 
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2.  Oder  os  zorsetzen  sich  .(?leichp  Atomo  beider  Snlze  in  der  Art, 
(lass  neutrales  phoBphorRaure.s  Kisenoxyd  niedwrfttllt,  Kochsalz  und  freie 
Salzsäure  in  der  Auf^ösun^  bleibt,  nach  der  Formel : 

Fe^Clj  -f  2 Na O  4-  PO,  4-  HO  =  (Fe,  0,  -f-  P0.,)  + 2NaCl^GlII. 

Die  erste  dieser  Formeln  wurde  von  Gmelin  als  die  normale  an- 
gesehen, die  zweite  von  Raewsky  und  Liebi^.  Die  Entscheidung  der 
Frage  ist  rein  factisch. 

Nach  der  ersten  Formel  muss  die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  neu- 
tral bleiben,  da  der  Niederschlag  nicht  reagirt  und  das  Kochsalz  neutral 
ist;  nach  der  zweiten  Formel  muss  die  P'^lüssigkeit  sauer  reagiren.  Der 
Versuch  zeigt,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt,  dass  also  die  Zersetzung 
der  zweiten  Formel  eintritt.  Gleichwohl  hat  der  Niederschlag  fast  niemals 
genau  die  Zusammensetzung  der  Formel  Fe^Oj  -(-  PO.-,,  sondern  ist  s*hr 
schwankend,  je  nachdem  in  der  Flüssigkeit  Phosphorsäure  oder  essigsaures 
Eisenoxyd  im  Üeberschuss  vorhanden  ist.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist 
löslich  in  Mineralsfiuren,  aber  unlöslich  in  Essigsäure,  weshalb  jedesmal  vor 
der  Fällung  eine  genügende  Menge  essigsaures  Natron  zuzusetzen  ist,  damit 
keine  andere  freie  Säure  als  Essigsäure  vorhanden  ist.  Femer  ist  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  ziemlich  bedeutend  löslich  in  essigsaurem  Eisen- 
oxyd, weshalb  auch  von  diesem  Fällungsmittel  kein  üeberschuss  oder  nur 
ein  sehr  kWner  zu  nehmen  ist. 

Raewsky*)  wendete  einen  üeberschuss  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
zur  Fällung  an,  filtrirt^  ab,  löste  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  in  Salz- 
säure, reducirte  mit  schwefligsaurem  Natron  und  bestimmte  das  Eisen 
mit  Chamäleon,  indem  er  aus  dem  gefundenen  Eisen  die  Phosphorsäure 
nach  der  Formol  Fo.,  0:{  ^-  PO-  berechnete. 

Way  und  Ogston**)  fnnden,  dass  das  phosphorsaure  Eisenoxyd, 
welches  aus  einer  sauren  Flüssigkeit,  die  ein  Eisenoxydsalz  und  überschüs- 
siges phosphorsaures  Alkali  enthält,  durch  essigsaures  Ammoniak  gefiillt 
wird,  je  nach  der  relativen  Menge  der  Reagentien  wechselnd  zusammen- 
gesetzt ist,  und  erklärten  die  Methode  von  Raewskir  für  unbrauchbar. 

Fresenius  und  Will***)  untersuchten  die  jRsammensetzung  des 
phosphorsauren  Eisenoxyds,  welches  aus  einer  überschüssigen,  phospbor- 
sanres  Natron  enthaltenden  Flüssigkeit  bei  freier  Essigsäure  niederge- 
schlagen wird,  und/anden  dieselbe  2Fe2  0.]  +  3 PO.,  das  giebt  einen 
Procentgehalt  von : 

Eisenoxyd 42,7h 

Phosphorsäure  .  .  .   .57,22. 

Für  die  gleichen  Bedingungen  der  Fällung  fand  irh-j)  die  Formel 
4Fe^0j  4~  •'^  P^^'.  "^i*  f^**"^  Procentgehalt: 

•)  JAhresb«Ti<-ht  von  Kopp  und  Lieb  Ig  1847—48,  S.  945.  —  **)  KbenduHelbHt 
fUr  1849,  S.  671.  —  •*•)  Aun»l.  der  OUem.  und  Ph»n«.  Bd.  50,  S.  379.  —  t>  K"^ 
Auaage  I,  S.  2^5. 

Mobr'ß  Titrirbncb.  \^ 
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Eisenoxyd 47,29 

Phosphorsäure    .  .  52,71. 

Die  nej^rale  Verbindung  Fe2  O3  -(-  POs  wötde  enthalten: 

W  Eisenoxyd 52,84 

Phosphorsaure    .  .  47,16, 

und  diese  wurde  mehrmal  erhalten  hei  ehen  genügender  Fällung  mit 
essigsaurem  Eisenoxyd;  und  endlich  wurden  hei  üherschüssigem  Eisen- 
oxyd noch  Niederschläge  erhalten,  welche  60  und  68  Procent  Eisenoxyd 
enthielten. 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  ersieht  man,  dass  die  Zusammensetzung 
dieses  Niederschlags  so  wechselnd  ist,  dass  man  sich  einer  Bestimmung 
des  darin  enthaltenen  Eisenoxyds  nicht  hedienen  kann,  um  die  Phosphor- 
säure  daraus  zu  berechnen. 

Man  müsste  also  alle  Phosphorsäure  durch  überschüssiges  essigsaures 
Eisenoxyd  und  durch  Kochen  fällen,  den  geglühten  Niederschlag  wägen, 
und  alsdann  darin  das  Eisenoxyd  durch  Titrir^n  bestimmen.  Da  wäre 
es  aber  einfacher,  das  zugesetzte  Eisenoxyd  aus  dem  Gewichte  des  aufge- 
lösten Eisendrahts  oder  aus  dem  Zusatz  bestimmter  Mengen  einer  Eiaen- 
chloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  wissen,  wodurch  dann  ^e  Arbeit 
aus  den  volumetrischen  Operationen  ganz  ausschiede.  ♦»^ 

Alle  Versuche,  diese  Methode  zu  einer  sicheren  zu  machen,  haben 
bis  jetzt  keinen  genügenden  Erfolg  gehabt. 

Sopp  hat  eine  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  vor- 
geschlagen, welche  sich  auf  die  Fällung  dieser  Säure  durch  molybdänsau- 
res Ammoniak  gründet.  Er  glaubt  nachgewiesen  zu  haben,  dass  in  dem 
bekannten  gelben  Niederschlage  das  Verhältniss  zwischen  Molybdänsäure 
und  Phosphorsäure  ein  constantes  sei.  Da  der  Niederschlag  in  Säuren  un- 
löslich ist,  so  kann  man  auf  ihn  mit  Zink  nicht  einwirken,  es  moss  also  die 
in  der  Lösmig  übrig  gebliebene  Molybdänsäure  ermittelt  werden  und  die 
Bestimmung  ist  einejkstmethode.  Dieses  ist  aber  bei  kleinen  Mengen  Phos- 
pliorsäure  geradezu  ein  missliches  Verhältniss,  während  bei  grösseren  Men- 
gen die  grosse  Menge  anzuwendenden  molybdänsauren  Ammoniaks  ein 
Hindemiss  ist.  Wie  die  Molybdänsäure  durch  Reduction  mit  Zink  und 
dann  durch  Chamäleon  bestimmt  werde,  wird  besonders  mitgetheilt  werden. 
Das  Verfahren  wäre  demnach  folgendes:  zu  der  phosphorsäurehaltigen 
Flüssigkeit  wird  soviel  einer  titrirten  sauren  Lösung  von  molybdänsaurem 
Ammoniak  hinzugefügt,  dass  noch  ein  kleiner  Ueberschuss  in  der  Lösung 
nach  vollständiger  Fällung  der  Phosphorsäure  vorhanden  ist.  Im  Filtrat 
wird  der  Ueberschuss  der  Molybdänsäure  nach  der  Reduction  durch  Zink 
mit  Chamäleon  bestimmt.  Da  man  die  ganze  Menge  der  Molybdänsäure 
aus  der  Bürette  kennt,  und  auch  die  im  Ueberschusse  im  Filtrate  vorhan- 
dene aus  der  Bestimmung  durch  Chamäleon,  so  weiss  man  diejenige,  welche 
jw  NJederschlage  vorhanden  ist.     l^ach  Sopp  mx^  ^^  Vm "^V^wwÄfcism,^ 
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vorhandene  Molyhdänßäuro  mit  0,03756  multiplicirt,  ijjn  die  Phosphor- 
säure zu  erhalten.  Man  braucht  dazu  eine  titrirte  Lösung  von  Molybdän- 
säure und  eine  ChamälconflAssigkeit.  Hat  man  reine  Kolybdäi^imre ,  so 
kann  roan  diese  Flüssigkeit  durch  Wägen  darstellen,  indem  ma^^^  Grm. 
Molybdänsäure  in  Ammoniak  löst  und  dann  mit  Schwefelsäur^^«  zur 
Wiederauflösung  versetzt,  zuletzt  bis  zu  1  Litre  veEdftmft.  Jeder  Cubik- 
centiraeter  enthält  dann  10  Milligramm  MolybdänsBre.  Hat  man  keine 
reine  Molybdänsäure,  so  löst  man  20  bis  30  Grm.  der  unreinen  Säure  in 
gleicher  Art  mit  Ammoniak  und  Schwefelsäure  zu  1  Litre  ungefähr,  und 
bestimmt  den  Gehalt  dieser  Lösung  an  M#lybdänsäure  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Austitrirung  mit  einem  auf  metallisches  Eisen  gestellten 
Chamäleon. 


Schwefelwasserstoff. 

Metallisch.  Eisen  X  0,3035   t=:^  Schwefel  Wasserstoff.  Log. =0,482 1587  — 1.  §.  70. 
Eisendoppelsalz  X  0,04336  =  „  Log. =0,6370893  —  2. 

Wai)^  man  ein  Schwefelwasserstoff  enthaltendes  Wasser  mit  Eisen- 
chlorid versetzt,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  und  es  entsteht  eine  dem 
Schwefelwasserstoff  äquivalente  Menge  Eisenoxydulsalz.  Der  ausgeschie- 
dene Schwefel  ist  bei  grosser  Verdünnung  ohne  Wirkung  auf  das  Chamä- 
leon, da  der  Versuch  zeigte,  dass  von  derselben  Flüssigkeit  sowohl  filtrirte 
als  unfiltrirte  Flüssigkeit  gleich  viel  Chamäleon  verbrauchten.  Auch  ver- 
schwindet die  Trübung  nicht  durch  einen  Ueberschuss  von  Chamäleon, 
sondern  man  erkennt  die  rothe  Färbung  durch  die  Trübung  sehr  leicht. 

Setzt  man  aber  Chamäleoulösung  zu  einem  sauren  Schwefelwasser- 
sioffwasser,  ohne  vorher  Eisenchlorid  zuzusetzen,  so  wird  das  Chamäleon 
auch  zerstört,  aber  langsamer,  als  vom  Eisenoxydulsalz,  es  scheidet  sich 
kein  oder  sehr  wenig  Schwefel  aus,  die  Flüssigkeit^H^bt  meist  klar  und 
man  verbraucht  im  Ganzen  mehr  Chamäleon,  als  zu  der  mit  Eisenchlorid 
versetzten  Probe.  Es  ist  deshalb  der  vorläufige  Zusatz  von  Eisenchlorid 
unentbehrlich. 

Behufs  der  AxttyBC  bringt  man  in  eine  weithalsige  Flasche  reines 
Eisenchlorid,  welches  natürlich  frei  von  Oxydul  sein  muss,  was  man  mit 
Chamäleon  prüft,  und  giebt  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Die  tief 
gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids  wird  dadurch  licht  gelb.  Man  saugt  nun 
das  Schwefelwasserstoffwasser  in  eine  Pipette,  lässt  bis  Null  ablaufen,  . 
taucht  die  Pipette  in  die  Eisenchloridflüssigkeit  und  lässt  auslaufen.  Es 
geht  dadurch  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  verloren.  Die  Flüssig- 
keit wird  trübe  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  hat  aber  noch  einen  Stich 
ins  Gelbliche  von  dem  überschüssigen  Eisenchlorid.  Diese»  muss  u\  i^da^xv 
FalJe  vorhanden  sein,   weshalb    man  auch   eine  PxoV>e  mW. '^\wN\^>\^«w*s^'>* 
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in  der  Art  machen  kann,  dass  man  einen  Glasstah  mit  einem  daran  hAngenden 
Tropfen  auf  einen  Porzellanteller  aufsetzt,  auf  welchem  sich  schon  ein 
Tropfe^Blutlaugansalzlösung  hefindet.  Es  muss  im  ersten  Augenhlick 
eine  tä^Bhie  Farhe  entstehen.  Man  verdünnt  noch  stAcker  mit  Wasser. 
dass  dl^Tlüssigkeit  fast  farhlos  erscheint  und  misst  mit  Cham&leon  aus. 
Man  sieht  die  röthlidie  Färhung  ehenso  leicht  in  der  klaren  wie  in  der 
trüben  Flüssigkeit.    S^^ 

Die  Zersetzung  ist  sehr  einfach.  EiRenchlorid  und  Schwefelwasser- 
stoff geben  Eisenchlorür,  Schwefel  und  freie  Salzsäure: 

Fe^Cls  +  Sa  =  '2FeCl  +  S  +  CIH. 

Man  sieht  hieraus,  dass  2  At.  Eisen  1  At.  Schwefelwasserstoff  ent- 
sprechen, oder  56  Eisen  =17  Schwefelwasserstoff,  folglich  Schwefelwas- 

17 
serstoff  =  Eisen  mal  -—7,  d.  h^mal  0,3035. 
56 

Man  hat  also  die  verbrauchten  CC.  Chamäleon  nach  dem  Tages- 
titre  auf  metallisches  Eisen  zu  berechnen  ^ind  dies  mit  0,3035  zu  mnlti- 
pliciren. 

Von  einem  vorhandenen  Schwefel wasserstoffwasser  wurden  10  GC. 
in  der  vorheschriebenen  Art  behandelt.     Es  wurden  verbraucht: 

1.  14,1  CT. 

2.  U       „  ^ 
.S.     1.3,5    „ 


Mittel     13,H(>   Vi\   Chamäleon    (Titre:     Vi   G"»-    Eisen 

=  44,6  CC.) 

Diese  13,86  CC.  Chamäleon  sind  =  0,077865  Eisen  und  diese 
mit  0,3035  multiplicirt  sf^l^on  0,0236  Grm.  =  0,236  Procent  Schwefel- 
wasserstoff. 

Auch  Schwefelamnioniiun  könnte  man  in  derselben  Art  auf  seinen 
Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  prüfen.  Man  würde  das  Eisenchlorid  vor- 
her stark  mit  Salzsäure  versetzen  und  dann  das  Schwefelammonium  ein- 
fiiessen  lassen.  Maiv&verdünnt  zu  300  C'C. ,  filtrirt  schnell  eine  Portion 
durch  ein  Stemfilter  ab,  nimmt  davon  100  CC'.  und  misst  sie  mit  Cha- 
mäleon aus.  Es  ist  noch  Substanz  vorhanden,  um  die  Probe  ein  zweite 
Mal  zu  machen. 

Der  Schwefel,  welcher  aus  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird, 
setzt  sich  sehr  langsam  ab  und  geht  selbst  bei  der  Filtration  zum  Theil 
durch  das  Papier.  Uebrigens  wird  Schwefelwasserstoff  viel  genauer  und 
leichter  durch  arsenigsaures  Natron  und  auch  durch  Jodlösung  bestimmt, 
wie  an  seiner  Stelle  gezeigt  werden  wird. 


41. 
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Zink. 


% 


EiBen X  0,5809     =  Zink.  Log.  =  OJ6410U  —  1        §.  71. 

„  X  0J24       =  Zinkoxyd.  Log-l|iK),8597386  —  1 

Eisendoppelsalz  X  0,08298  =  Zink.  Log.  —  0,9189734  —  2 

„  X  0,1039     =  Zinkoxyd.  Log.  =  0,0166155  —  1 

Unmittelbar  an  die  Schwefel wa8sei'HtoK)e8tinimung  durch  Chamäleon 
schliesst  sich  die  Zinkbestimmung  von  Schwarz.  Sie  beruht  darauf* 
dass  Schwefelzink  mit  Eisenchlorid  und  bei  freier  Salzsäui^e  sich  in  Eisen- 
chloriir,  Chlorzink  und  ausgeschiedenen  Schwefel  zersetzt: 

ZnS  +  FcjClj  =  ^FeCf^H-  ZnCl  +  S. 

Man  liat  also  das  Zink  erst  als  Schwefelzink  zu  föllen.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  das  Zinkers  mit  Salzsäure  in  Lösung,  oder  bei  Blende 
mit  Salz-  und  Salpetersäure,  fällt  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  fil- 
trirt.  Das  Zink  fflUt  man  aus  dieser  Lösung  mit  Schwefelnatrium,  wel- 
ches sich  besser  hält  als  Schwefelammonium,  filtrirt  und  wäscht  mit  war- 
mem Waster  aus.    Das  ei*ste  Filtrat  muss  Bleilösungen  schwärzen. 

In  t&6  mit  Glasstopfen  gut  verschliessbare  Flasche  von  ziemlich 
weitem  Halse  von  600  bis  800  CC.  Inhalt  bringt  man  eine  genügende 
Menge  Eisenchlorid  und  freie  Salzsäure,  wirft  nun  das  ganze  Filtrum  mit 
dem  Schwefel zinkniederschlag  hinein,  vei*stopft  augenblicklich  und  schüt- 
telt anfangs  leise  um.  Nach  einiger  Zeit  schüttelt  man  stärker  und  lässt 
dann  'Aj  Stunde  ruhig  stehen.  An  der  gelben  Farbe  des  Gemenges  er- 
kennt man,  dass  eine  genügende  Menge  Eisenchlorid  zugegeben  ist.  Durch 
zu  rasche  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  könnte  der  Stopfen  ge- 
lüftet werden.  Es  ist  deshalb  zweckmässig  die  Flasche  in  eine  Ecke 
einer  Schieblade  auf  den  Stopfen  zu  stellen.  Beim  Oeffnen  der  Flasche 
muss  aller  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  sein.  Man  ver- 
dünnt stark  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwel^biäure  und  bestimmt 
das  Eisenoxydul  mit  Chamäleon.  Sowohl  der  ausgeschiedene  Schwefel 
als  auch  die  Fasern  des  Filtrums  wirken  auf  Chamäleon  in  kalter  und 
verdünnter  Lösung  fiist  gar  nicht,  so  dass,  wenn  die  rosenrothe  Farbe 
einmal  gestanden  hat,  die  Operation  als  beendigt  anzusehen  ist. 

Da  1  Atom  Eisenchlorid  Fe.^  CI3  nur  1  Atom  Chlor  an  das  Zink  ab-  'X 

giebt,  so  entsprechen  2  Atome  Eisen  1  Atom  Zink.     Es  sind  also   56 

Ort  eq 

Eisen  =  32,53  Zink,  folglich  Zink  =  Eisen  X  -7^    =  0,5809.       In 

ob 

gleicher  Art   sind  die  in   der  Rubrik  enthaltenen   anderen  Factoren   er- 
halten. 

Schwefelzink  zersetzt  sich  mit  neutralem  Eisenchlorid  nicht  vollstän- 
dig, weshalb  man  durch  einen  vorherigen  Säurezusatz  zum  EisencUorid 
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die  Zersetzung  bedingt,  die  nun  zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Eben- 
chlorid eintritt. 

0,5  Grm.  Zinkoxyd  in  Salzsäure  gelöst,  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigy^y  mit  Schwefelnatrium  gefällt,  gewaschen  und  mit  saurem  Eisen- 
chlori^^andelt  erforderten  123,9  CG.  Chamäleon  vom  Titre:  V4  Grm, 
Eisen  =  44,5  CC.  Es  berechnen  sich  also  die  123,9  CG.  zu  0,696  Grm. 
Eisen,  welche  mit  ^m  Factor  für  Zinkoxyd  0,724  multiplicirt  0,503 
Zinkoxyd  geben. 


Zinnchlorür. 

§.  72.  Zinnchlorür  zersetzt  Chamäleon  allerdings  kräftig,  allein  die  Zerset- 

zung geht  nicht  bis  zu  Ende;  da  hier  zu  gleicher  Zeit  eine  Säure  (Zinn- 
säure) und  ein  Oxyd  (Manganoxydul)  entstehen  sollen,  so  tritt  das  Gleich- 
gewicht der  Affinitäten  unter  den  jedesmaligen  Bedingungen  früher  ein, 
als  die  Zersetzung  vollendet  ist.  Verdünnt  man  Zinnchlorür  stark,  Bö 
braucht  man  weniger  Chamäleon,  als  bei  geringer  Verdünnung.  Giesst 
man  in  eine  grosse  Menge  Wasser  einige  Tropfen  Zinnchlorür,  und  titrirt 
sie  dann  mit  Chamäleon  lichtroth,  so  ist  noch  Zinnchlorür  vorhanden; 
denn  setzt  mau  Stärkclösung  zu,  so  gebraucht  man  eine  merkbare  Menge 
Jodlösung,  um  die  blaue  Farbe  zu  erzeugen.  Es  können  also  üeber- 
mangansäure  und  Zinnchlorür  zugleich  in  einer  verdünnten  Lösimg  be- 
stehen. 

Dagegen  wird  die  Zersetzung  ganz  richtig,  wenn  man  das  Zinnchlorür 
durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  in  Zinnchlorid  und  Eisenchlorür  umsetzt 
Man  braucht  immer  mehr  Chamäleon  zu  dem  Eisenchlorür  als  zu  der  ur- 
sprünglichen Menge  Ziunchlorüi%  von  der  das  Eisenchlorür  gebildet  wurde. 
So  wurden  für  1  GG.  einer  Zinnclilorürlösung  7,5  bis  7,7  GG.  Chamäleon 
verbraucht,  dagegen  für  das  daraus  entstandene  Eisenchlorür  9  CC.  und 
9,1  GC.     Die  Messung  geschieht  demnach  in  der  folgenden  Ai*t. 

Man  bringt  in  einem  Glase  eine  genügende  Menge  Eisenchlorid  oder 
Eisenoxyd- Ammoniakalaun  mit  freier  Salzs&ure  zum  Kochen,  und  bringt 
nun  die  gemessene  Zinnlösung  oder  das  gewogene  Salz  hinzu,  lässt  noch 
eine  kleine  Zeit  kochen ,  verdünnt  dann  reichlich  mit  Wasser  und  misst 
mit  Chamäleon.  Den  Titre  nimmt  man  mit  gefälltem  Zinn,  das  frisch  in 
Salzsäure  in  einem  Platintiegel  gelöst,  und  in  gleicher  Art  mit  Eisonchlorid 
behandelt  wurde. 
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Quecksilber.  ^ 

Eisen  doppelsalz  X  0,5104  =  Quecksilber,  §.  73. 

„  X  0,6914  =  Quecksilber^^orid.  • 

Die  vorliegende  Methode  Jiabe  ich  auf  die  von  Hempel  (s.  u.  unter 
Jod  gegen  unterschwefligsaures  Natron)  angegebene  Bestimmung  des 
Quecksilbers  gegründet.  Sie  beruht  darauf,  dass  Quecksilberchlorid  in  alka- 
lischer Lösung  von  Eisenoxydulsalzen  zu  Chlorür  reducirt  wird,  und  dass 
ein  Theil  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  übergeführt  wird.  Der  Best  des 
Eisenoxyduls  wird  mit  Chamäleon  zurück  gemessen,  der  Titre  des  Cha- 
mäleons wird  mit  reinem  Eisendoppelsalz  gfftiommen. 

Es  kann  nur  ein  Quecksilberoxpdsalz  oder  Quecksilberchlorid  so  be- 
stimmt werden,  und  wegen  des  Eisenoxyduls  darf  auch  keine  Salpetersäure 
vorhanden  sein.  Wenn  also  das  Quecksilberoxydsalz  nicht  schon  eine  an- 
dere Säure  enthält,  so  muss  es  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Chlorid 
verwandelt  werden.  Jedes  Quecksilberoxydulsalz  kann  mit  Salpetersäure 
und  Salzsäure  durch  Eindampfen  zur  Trockne  ebenfalls  in  Chlorid  über- 
geführt werden.  Da  wir  also  Mittel  haben,  jede  Quecksilberverbindung 
in  Chlorid  überzuführen,  so  können  wir  damit  Quecksilber  allgemein  be- 
stimmen, und  nehmen  zur  Prüfung  der  Methode  reines  Quecksilberchlorid 
(Sublimat)  als  Ausgangspunkt. 

Dieser  Körper  giebt,  um  in  Chbrür  überzugehen.  Vi  Atom  Chlor 
ab,  und  da  1  Atom  Eipendoppelsalz  auch  Va  Atom  Sauerstoff  oder  Chlor 
aufnimmt,  so  sind  gleiche  Atome  beider  Stoffe  äquivalent: 

2  Hg  Cl  -f  2  FeCl  =  Hg^  Cl  -f-  Fä,  CI3, 

also  196  Eisendoppelsalz  =  100,05  Quecksilber,  folglich  Eisendoppelsalz 

X      ,Q^     =  Quecksilber.      Dies  giebt  den  Factor  0,5104. 

Ebenso  ist  für  das  Chlorid         '       =  0,6914    als   Factor    gefunden 

worden. 

Ein  specieller  Fall  enthält  afle  dabei  vorkommenden  Operationen  und 
Berechnungen. 

1  Grm.  Quecksilberchlorid  wurde  in  warmem  Wasser  gelöst  und 
3  Grm.  Eisendoppelsalz  zugefügt.  Das  Eisensalz  muss  mindestens  hin- 
reichen die  Hälfte  des  Chlors  aufzunehmen,  und  dies  ergiebt  sich,  wenn 
nach  geschehener  Zersetzung  noch  etwas  Eisenoxydul  in  der  Lösung  ist 
Es  wurde  nun  Aetznatron  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirte, 
was  man  wegen  des  im  Eisendoppelsalz  enthaltenen  Ammoniaks  riechen 
oder  durch  ein  darüber  gehaltenes  rothes  Lackmuspapier  leicht  erkennen 
kann.    Nach  öfterem  ümschütteln  wurde  SaUa&we  ixi^^^U^.^  ^Q^^aarfb.  ^\ä 


2UC)  III.     Chamäleofli.  ^ 

anfangs  schwarze  Farbe  des  Gemenges  allmälig  in  Weiss  übergeht,  in- 
dem sich  das  Quecksilberoxydul  in  Ghlorür  verwandelt  und  das  ebenfallt> 
schwarze  Eisenoxydoxydul  sich  auflöst 

Das  Ganze  wurde  zu  300  CG.  verdüunt,  fiUrii-t,  und  von  dem  Filtnit 
100  CCHüit  Chamäleon  gemessen.  Sie  gebrauchten  in  zwei  Versuchen  jedes- 
mal 12,8  CG.  Ghamäleon,  also  die  ganze  Menge  38,4  GG. 

Die  TitrestelluQg  ergab,  dass  1  Grm.  Eiseudoppelsalz  =  24,8  CG. 
Ghamäleon  war,  also  3  Grm.  ^=  74,4  GG.  Ziehen  wir  davon  die  GG. 
Ghamäleon  für  das  noch  übrige  Eisen  mit  38,4  GG.  ab,  so  bleiben  36  GG. 
Ghamäleon  übrig. 

Diese  entsprechen  aber  — — •   =  1,451     Grm.    Eiseudoppelsalz,    und 
24,8 

dies  mit  (),()})  14  multiplicii-t  giebt  1,003  Grm.  Quecksilberchlorid  statt 
1  Grm.,  also  mit  befriedigender  Uebereinstimmuug. 

Es  ist  dies  eine  indirecte Methode,  während  jene  von  Uempel  direct 
auf  das  Quccksilberchlorür  wirkt.  Dagegen  ist  die  eben  beschriebene  Me- 
thode ungleich  leichter  auszuführen,  als  jene  von  Hempel,  da  man  nach 
dem  Filtriren  nur  noch  das  Eisenoxydul  mit  Ghamäleon  zu  bestimmen 
hat,  während  nach  Hempel  das  Quecksilberchlorüi*  mit  Jodlösung  in 
Quecksilbcrjodid  überzuführen  ist,  und  erst  dann  die  Bestimmung  vor  bich 
gehen  kann. 


-      Gold. 

§.  74.  •  Das  Gold  ist  ebcnfails  von  Hempel  in  den  Kreis  seiner  Kleesäure- 
bestiminungcn  gezogen  worden. 

Bekannt  und  zur  analytischen  Ausscheidung  des  Goldes  benutzt 
(Rose 's  ausführliches  Handb.  der  analytischen  Ghera.  Bd.  II,  S.  268)  ist 
das  Verhalten  des  Goldchlorids  gegen  freie  Klecsäure.  Durch  eine,  län- 
gere Zeit  dauernde,  Digestion  wird  das  Gold  vollständig  im  regulinischen 
Zustande  ausgeschieden  und  die  Kleesäure  verwandelt  sich  in  Kohlensäure. 
Hat  man  eine  gemessene  Menge  titrirter  fiileesäure  angewendet,  so  kann 
man  den  Rest  der  Kleesäure  in  der  übrig  bleibenden  Flüssigkeit  durch 
Chamäleon  bestimmen  und  so  den  zersetzten  Theil,  welcher  das  Maass 
des  Goldes  ist,  finden. 

Da  das  Goldchlorid  Au  GI3  ist,  die  Kleesäure  aber  nur  1  At.  Sauer- 
stoff aufnehmen  kann,  so  zersetzt  1  At.  Goldchlorid  3  At.  Kleesäure;  oder, 
was  dasselbe  ist,  1  GG.  Normalkleesäure  ist  gleich  dem  dritten  Theil  von 

-— -— *  Atom  Gold  =z  0,06556  Grm.  Gold. 
1000 

Es  ist  nun  unter  allen  Umständen  nöthig,  dass  das  Gold  in  Ghlorid 

verwandelt  werde.    Dies  geschieht  bekanntlich  durch  Auflösen  in  Königs- 
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waßßcr  und  AUdampfcn  bis  zur  Trockonc  im  Wasserbad««.  Da  kein  an- 
deres Metall  unter  äliiilichen  Uiimtänden  die  KlecHäure  zersetzt,  bo  ist 
auch  deren  Gegenwart  nicht  störend.  QueckHÜber  wird  man  immer  vor- 
her durch  Erhitzen  cntfameu  können.  Die  liäufigHten  Logirungen  den 
Goldes  sind  die  mit  Kupfer  und  Silber.  Das  Silber  wird  schotfPdurcli 
die  Lösung  in  Königswasser  als  Chlorsilber  abgeschieden  und  das  Kupfer 
kann  man  unbeachtet  lassen. 

Man  bringt  die  Lösung  des  eingedampften  Goldchlorids  in  eine 
300  CC- Flasche  und  giebt  die  nöthige  Menge  Normalkleesäure  hinzu. 
Dieselbe  kann  man  leicht  im  Voraus  berechnen ,  wenn  man  das  ganze  Ge- 
wicht als  reines  Gold  betrachtet.  Es  würde  nämlich  für  jede  0,06556 
Grm.  Gold  1  CC.  Normalkleesäure  zu  nehmen  sein,  also  ungefähr  für 
"/*  Grm.  Gold  7,7  bis  H  CC.  Normalkleesäure. 

Man  lässt  das  Gemenge  24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen, 
wo  dann  die  eingetretene  Farblosigkeit ,  wenn  keine  anderen  Metalle  vor- 
handen wären,  das  Ende  der  Zersetzung  bekunden  würde.  Das  Gold 
liat  sich  in  Gestalt  von  gelben  lianiellen  abgesetzt.  Man  füllt  bis  an  die 
Ma^ke  an,  schüttelt  um,  zieht  mit  einer  Pipette  100  CC.  heraus  und  misst 
aie  mit  Chamäleon  aus.  Man  kann  den  Versuch  noch  zweimal  wieder- 
holen, da  man  300  CC.  Flüssigkeit  hat.  • 

Man  berechnet  nach  dem  bekannten  Kleesäure -Titre  die  im  Ganzen 
gebrauchte  Menge  Chamäleon  auf  CC.  Normal  kleesäure,  zieht  diese  von  der 
angewendeten  Zahl  CC.  Normalkleesäure  ab  und  multiplicirt  den  Rest  mit 
0,06556,  wodurch  man  das  Gold  in  Grammen  erhält. 

Da  das  Gold  selten  in  wissenschaftlichen  Analysen,  sondern  meistens 
nur,  wegen  seines  hohen  Werthes,  in  technischen  und  monctarischen  Unter- 
suchungen eine  Holle  spielt,  (Mf  möchte  es  nicht  ganz  gerathen  erscheinen, 
diesen  Körper  durch  eine  Uestmethode  zu  bestiümen,  besonders  da  man 
ihn  auch  hier  gerade  in  derjenigen  reinen  Form  ausscheidet ,  in  welcher 
er  gewogen  werden  kann. 


Absorbirter  Sauerstoff  im  Wasser. 

1  CC.  Normalkleesäure  =  0,008  Grtn.  Sauerstoff.  S.  75. 

Eisendoppelsalz  X  0,02040«  =  Sauerstoff.  Lo<j,  =  0,3098004  —  2. 
1000  CC.  Sauerstoff  (0"C.;  0,76'"  Bar.)  =  1,43  Grm. 
1  Grm.  Saueiutoff      „  „  „      ~  700  CC. 

Eisenoxydulsalze  in  saurer  Lösung  sind  sehr  wenig  sauerstoffan ziehend, 
besonders  wenn  eine  starke  Säure,  etwa  Schwefelsäure,  vorwaltet  Der  Grund 
dieser  Erscheinung  mag  wohl  der  sein,  dass  das  Eisenoxyd  eine  so  sehr 
schwache  Basis  ist,  die  ein  geringes  Bestreben  hat,  sich  mit  Schwefrisfture 
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zu  verbinden,  wahrend  £&ienoxydul  ein  sehr  starkes  hat  In  neutraler 
Lösung  nehmen  die  Eisenoxydulsalze  leichter  Sauerstoff  auf  und  das  freie, 
von  seiner  Schwefelsäure  getrennte  Qxydul  nimmt  den  Sauerstoff  am 
leichtesten  auf. 

Wenn  man  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  bestimmt,  so  hat  man  Sorge 
zu  tragen,  dass  freie  Schwefelsäure  vorhanden  sei,  weil  in  diesem  Falle 
sowohl  .der  absorbirte  Sauerstoff  des  verdünnenden  Wassers ,  als  auch  die 
Berührung  der  Atmosphäre  während  der  Dauer  eines  Versuches  ganz  ohne 
Wirkung  sind. 

Als  ich  eine  bestimmte  Menge  Eisenvitriolflüssigkeit  mit  kaltem  Was- 
ser mischte,  dann  durch  Zusatz  von  Aetzkali  das  Eisenoxydul  Wlie  und 
nach  kurzer  Zeit  wieder  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  löste,  brauchte 
ich  merkbar  weniger  Chamäleon,  als  ohne  die  Fällung.  Es  ist  also  auf 
diesem  Wege  ein  Theil  des  Eisenoxyduls  oxydirt  worden,  und  dazu  konnte 
der  Sauerstoff  nur  von  dem  verdünnenden  Wasser  und  von  der  in  dem 
Gefasse  vorhandenen  Luft  herrühren.  Schliesst  man  die  letztere  Ursache 
aus,  80  ist  es  möglich,  den  im  Wasser  absorbirten  Sauerstoff  maassana- 
lytisch zu  bestimmen.  Es  kommt  nun  darauf  an,  die  Methode  handgerecht 
zu  machen  und  die  Festigkeit  ihrer  Resultate  zu  beweisen.  Es  wurde 
eine  dünne  Eisenvitriollösung  gemacht  und  dieselbe  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  angesäuert,  um  ihre  Unveränderlichkeit  während  der  Dauer 
der  Versuche  zu  versichern. 

5  CC.  dieser  Lösung  erforderten  mit  ausgekochtem  Wasser  und  Saure 
versetzt  8,5  CC.  von  einem  vorhandenen  Chamäleon. 

5  CC.  Eisenvitriollösung  mit  100  CC.  Brunnenwasser  und  Schwefel- 
säure verdünnt,  erforderten  ebenfalls  8,5  CC.  Chamäleon. 

Desgleichen  mit  500  CC.  frischgeschöpfkem  Rheinwasser  und  Schwe- 
felsäure 8,5  CC.  Chamäleon. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Verdünnung  der  Eisenprobe  mit 
lufthaltigem  Wasser  die  Resultate  nicht  ändert 

5  CC.  Eisen vitriollösung  wurden  in  eine  Kochflasche  gebracht  und 
diese  mit  kohlensaurem  Gase  durch  rasches  Einströmenlassen  gefüllt,  dann 
dünne  Aetzkaliflüssigkeit  zugefügt  und  nun  das  verschlossene  Glas  eine 
Zeitlang  geschüttelt  Nach  dem  Oeffnen  wurde  verdünnte  Schwefelsäure 
zum  Wiederlösen  des  Eisenoxyduls  zugesetzt  und  mit  Chamäleon  titrirt 
Es  wurden  genau  8,5  CC.  Chamäleon  verbraucht.  Dieser  Versuch  beweist, 
dass  das  blosse  Fällen  des  Eisenoxyduls ,  wenn  man  freien  Sauerstoff  ab- 
hält, und  Wiederauflösen*  im  Resultat  nichts  ändert. 

Nun  wurde  zu  Bestimmungen  übergegangen.  5  CC.  Eisenvitriol- 
lösung wurden  in  500  CC.  frisches  Brunnenwasser  einfliessen  gelassen, 
dann  die  Flasche  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  nun  noch  vor  dem  Ver- 
schliessen  etwas  Aetzkaliflüssigkeit  zugegeben.  Es  entstand  ein  grüner, 
sich  bald  absetzender  Niederschlag.  Nach  10  Minuten  wurde  die  Flasche 
geö&et,  sogleich  Schwefelsäure  hineingegossen,  und  nach  vollkommener 
Aufklärung  mit  Chamäleon  titrirt     Es  wurden  nur  1,8  CC.  Chamäleon 
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verbraucht,  statt  8,5;  folglich  sind  6,7  CC.  Chamäleou  das  Maass  des  in 
500  CC.  Brunnenwasser  vorhandenen  freien  Sauerstoflfs. 

Der  Versuch  wurde  in  ganz  gleicher  Art  wiederholt,  nur  das  Ge- 
menge 1/2  Stunde  lang  stehen  gelassen.  Es  wurden  nach  dem  Wieder- 
auflösen des  Niederschlags  1,9  CC.  Chamäleon  zur  Hervorbringung  einer 
eben  sichtbaren  rothen  Färbung  verbraucht.  Maass  des  Sauerstoff 
6,6  C().  Chamäleon.  Man  ersieht  hieraus,  dass  längeres  Stehenlassen  das 
Resultat  nicht  merkbar  ändert. 

Es  wurde  nun  der  Versuch  mit  der  doppelten  Menge  Eisenvitriol 
wiederholt.  500  CC.  Brunnenwasser,  lOCC.  Eisenvitriollösung.  Nach  Fällung 
mit  At^zkali,  1/4  Stunde  Stehenlassen  und  Auflösen  in  Schwefelsäure  wur- 
den 10  CC.  (/hamäleon  verbraucht.  Da  10  CC.  EiscnvitrioUösung  für 
sich  17  CC.  Chamäleon  würden  gebraucht  haben,  so  ist  hier  7  CC.  Cha- 
mäleon das  Maass  des  Sauerstoffs. 

1000  CC.  Brunnenwasser,  10  CC.  Eisenvitriollösung  erforderten 
2,6  CC.  Chamäleon.  Demnach  sind  14,4  CC.  Chailiäleon  das  Maass  des 
Sauerstoffs  in  1000  CC.  Wasser. 

Als  Mittel  dieser  Versuche  sind  13,75  CC.  Chamäleon  das  Maass 
des  freien  Sauerstoffs  in  1  Litre  Brunnenwasser. 

500  CC.  Rheinwasser  mit  5  CC.  Eisenvitriollösung.  Der  Nieder- 
schlag erschien  ganz  gelb , .  eisenoxydfarbig.  Nach  dem  Wiederauflösen 
wurden  nur  0,4  CC.  Chamäleon  verbraucht.  Maass  des  Sauerstoffs  8,1  CC. 
Chamäleon. 

500  CC.  Rheinwaseer  mit  10  CC.  Eisen vitriollösung.  Der  Nieder- 
schlag ebenfalls  gelb.  Es  vrurden  8,8  CC.  Chamäleon  verbraucht,  also 
Maass  des  Sauerstoffs  17  —  8,8  =  8,2  CC. 

1000  CC.  Rhein wasser  mit  20  CC.  Eisenvitriollösung.  Der  Nieder- 
schlag war  grün.  Es  wurden  17,7  CC.  Chamäleon  verbraucht.  Maass 
des  Sauerstoffs  4  .  8,5  —  17,7  =  16,3  CC. 

Diese  drei  Versuche  stimmen  sehr  gut  überein,  da  sie  fElr  das  Litre 
die  Zahlen  16,2,  16,4  und  16,3  ergeben.  Die  letzte  Zahl  ist  zugleich 
das  Mittel  aller  Zahlen. 

Schliesslich  wurde  der  Titre  des  Chamäleons  genommen.  5  CC. 
Normalkleesäure  =  53,8  CC.  Chamäleon,  also  1  CC.  Chamäleon  = 
0,09293  CC.  Normalkleesäure. 

Wir  haben  für  Brunnenwasser  13,75  CC.  Chamäleon 
und  für  Rheinwasser       16,30  CC.         „ 
gefunden.     Reduciren   wir  diese  nach  dem   eben  mitgetheilten  Titre  auf 
Normalkleesäure,  so  erhalten  wir 

für  Brunnenwasser  1,277    CC.  Normalkleesäure, 
für  Rheinwasser       1,5148   „  „ 

als  Maass  des  freien  Sauerstoffs  in  1  Litre. 

Da  jeder  CC.  einer  normalen  Flüssigkeit  Vioeo  Atom  repräsentirt,  so 
ist  1  CC.  Normalkleesäure  =  0,008  Grm.  Sauerstoff.  Es  wiegt  demnach 
der  in  1  Litre  enthaltene  Sauerstoff 
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für  Brunnen WAsser  0,010216  Grm. 
für  Rheinwasser       0,012120     „ 
Unter  Zugrundelegung  der  Thatsache,  dass  1000  CC.  Sauei-stoff  von 
0"C.  und  0,76™  Barometerstand  1,43  Grm.  wiegen,  enthält  1  Litre  Brunnen- 
wasser 7,144  CC.  Sauerstoffgas,  reducirt  auf  O^C.  und  0,76  Druck,  Rhein- 
wasser 8,475  CC. 

Da  beide  Wasser  freie  Kohlensäure  enthalten,  so  eireiohen  die  ge- 
fundenen Absorptionscoefficienten  nicht  die  von  Bunsen  für  reines  Was- 
ser ermittelten  Wei-the. 


Seh  wefelsäurtj. 

§.  76.  p^ine  Schwefelsäurebestim raung   ist   von    Schwarz*)  vorgeschlagen 

worden,  welche  sich  ebenfalls  mit  Chamäleon  beendigt.  Wenn  ein  schwefel- 
saures Salz  mit  einer  bestimmten  Menge  einer  titrirten  Bleildsung  gefällt 
wird,  so  vei*8ch windet  aus  der  Lösung  ein  der  Schwefelsäure  entsprechen- 
der Antheil  des  Bleies,  weil  schwefelsaures  Blei  gefeit  wird.  Bestimmt 
man  nun  den  noch  übrigen  Theil  des  Bleisalzes  in  der  Lösung,  so  erhält 
man  durch  Abzug  diejenige  Menge  Blei,  welche  das  Maass  der  Schwefel- 
säure ist.  Schwarz  bewirkt  dies  in  der  Art,  dass  er  die  vom  schwefel- 
sauren Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  saurem  chromsauren  Kali  aus- 
fällt, das  aiii!gewaächene  chromsaure  Bleioxyd  mit  einer  gemessenen  Menge 
titiirter  Eisenvitnollösung  zersetzt  und  den  nicht  oxydirten  Theil  des 
Eisenvitriols  mit  Chamäleon  bestimmt.  Oder  auch  indirect,  indem  das 
von  der  Schwefelsäure  nicht  gefällte  Bleioxyd  mit  einer  gemessenen  Menge 
titrirter  saurer  chronisaurer  Kalilösung  versetzt,  vom  chromsauren  Blei- 
oxyd abfiltrirt,  der  Ueberschuss  des  sauren  chromsauren  Kalis  mit  einer 
titrirten  Menge  Eisenvitriollösung  zerstört  und  endlich  der  Rest  des  Eisen- 
vitriols mit  Chamäleon  bestimmt  wurde.  Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass 
die  einzelnen  Operationen  alle  möglich  und  der  Theorie  nach  nchtig  sind, 
allein  da  bei  jeder  Operation  ein  Fehler  begangen  werden  kann,  so  dürf- 
ton sich  dieselben  bei  einer  Testmethode  der  diitten  Potenz  sehr  häufen. 
Schwarz  giebt  auch  selbst  zu,  dass  die  Methode  praktisch  nicht  anwend- 
bar sei,  indem  ein  Zeitgewinn  gegen  eine  Auswaschung  und  Wägung 
von  schwefelsaurem  Baryt  gar  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Dass  man 
drei  titrirte  Flüssigkeiten  dazu  gebrauchen  muss,  dient.,  auch  nicht  aar 
Empfehlung. 

Dem  Princip  nach  ähnlich  ist  die  von  Carl,  Mohr  angegebene 
Schwefelsäui'ebeitimmuug,  die  schon  S.  105  u.  folg.  beschrieben  wurde. 
Man  bedarf  dazu  nur  einer  titrirten  Barytlösung  und  der  darauf  gestell- 


*)  Annalen  der  piemie  und  Pharm.  Bd.  84,  S.  98. 
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ten  SalpettfTBänre.     Der  orste  Rest  gwht  schon  das  Resultat,  während  bei 
Schwarz  erst  der  dritte  Rest  rückwärts  zum  Resultat  führt. 


C  h  I  o  r  8  ä  u  r 


e. 


Schwefelsaures  Eisenoxydul -Ammoniak  X  0,03208  =  Chlorsäure.  §•  l^. 

Jjog.  =  0,5062344  —  2. 
r  »  X  0,05211  =  chlorsaurem  Kali. 

Tjog.  =  0,7169211  —  2. 

Man  kann  sich  des  sAwefelsauren  Eisenoxydul -Ammoniaks  bedienen, 
um  die  Chlorsäure  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zu  «ersetzen.  Da  ein  Eisenoxydnlsalz  V«  ^*-  Sauerstoff  oder  Chlor  auf- 
nehmen kann,  so  ist  1  At  chlorsaures  Salz  hinreichend,  12  At  des  Eisen« 
oxydulsalzes  zu  oxydiren,  weil  ersteres  6  At  Sauerstoff  abgeben  kann. 
Es  sind  also  12  ..196  oder  2352  Theile  schwefelsaures  Eisenoxydul-^m- 
moniak  erforderlich,  um  122,57  Theile  chlorsaures  Kali  zu  oxydiren,  also 
ungeföbr  die  zwanzigfache  Menge  vom  chloi*saaren  Kali. 

0,2  Grro.    chlorsaures    Kali   wurde  zu  einer   Lösung  von   4    Grm. 

schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammoniak   mit  etwas  Schwefelsäure  gesetzt 

und  erhitzt,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Eiseiioxydsalze  eingetreten  war.   Die 

verdünnte    Flüssigkeit    forderte    noch   2   CC.   Chamäleon,   von   welchem 

21,5  CC.  =  1  Grm.  des  Eisensalzes  waren.    Die  4  Grm.  Eisendoppelsalz 

waren  ==r  86  CC.  Chamäleon,  davon  gingen  2  CC.  ab,  es  bleiben  also  84  CC. 

Diese  sind  nach  dem  augeführten  Titre  =  3,907  Grm.  Eisendoppelsalz,  und 

dies,  mit  0,05211  multiplicirt,   geben  0,203  Grm.  chlorsaures  Kali  statt 

0,200.      Die  Zahl  0,05211   ist  erhalten  aus  der  Division  von  1  At.  chlor- 
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saurem  Kali  durch  12  At.  Eisensalz  .     '^^-     =  0,05211. 

0,3  Grm.  chlorsaures  Kali  mit  10  Grm.  Eisendoppelsalz  und  Schwefel- 
säure erhielt  noch  3  CC.  Chamäleon.  10  Grm.  Eisendoppelsalz  sind  215  CC. 
Chamäleon,  davon  3  CC.  ab,  bleiben  212  CC.  Chamäleon  r-  9,860  Grm. 
Eisensalz.  Diese,  mit  0,05211  multiplicirt,  geben  0,5138  Grm.  chlorsaures 
Kali. 

Diese  Analysen  geben  wohl  deswegen  leicht  etwas  zu  viel,  weil  sich 
etwas  Eisenoxydul  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  in  den  Gefiissen  oxydirt,  da 
man  durchaus  erhitzen  muss,  bis  vollständige  Zersetzung  eingetreten  ist. 
Das  oxydirte  Eisen   wird    aber  nothwendig  auf  Chlorsäure  berechnet. 
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Chromsäure. 


§.  78.  Eisendoppelsalz  X  0,12642  =  dopp.  chroms.  Kali.  Zx?^.  =  0,1018158  —  1. 

„  X  0,08636  r=  Chromsäure.  Log,  —  0,9363126  —  2. 

^W;  „  X  0,0659    —Chromoxyd.  iyO^.  =  0,8188854— 2. 

„  X  0,04554  =  Chrom.  Z/0</.  =  0,6583930  —  2. 

„  X  0,2761   =  chroms.  Bleioxyd.    7v0^.  =  0,4250449  —  1. 

^  ,  Verbindunfif  mit  2  At.  Chrom  ,         xr    i  •    i 

V — — =  ders.  VerbiDd. 

^  1176  f 

Verbindung  mit  1  Ai.  Chrom  

"  ^  58^  ■"■     "  " 

Die  Chromsäure  zersetzt  sich  mit  Eisenoxydulsalzen  in  saurer  Lö- 
sung augenblicklich  in  Chromoxyd  und  Eisenoxyd.  Es  bietet  uns  dies 
VÄialten  ein  bequemes  Mittel  zur  Bestimmung  der  Chromsäure  dar.  Zer- 
setzt man  das  chromsaure  Salz  mit  einer  bestimmten  und  überschüssigen 
Menge  eines  Eisenoxydulsalzes,  so  hat  man  nur  rückwärts  mit  Chamäleon- 
lösung die  Menge  des  noch  vorhandenen  Eisenoxyduls  zu  bestimmen,  um 
diejenige  Menge  des  Eisenoxyduls  zu  finden,  welche  von  der  Chromsäure 
oxydirt  worden  ist.  Als  Eisenoxydulsalz  bietet  sich  nun  als  bequemstes 
Urmaass  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammoniak  dar. 

0,1  Grm.  doppelt  chromsaures  Kali  wurde  in  Wasser  gelöst  und  da- 
zu 0,9  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  gefügt  und  mit  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  gelöst  Das  überschüssige  Eisenoxydul  forderte 
1,5  CC.  Chamäleon  (Titre:  1  Grm.  Eisendoppelsalz  =  1 5  CC.  Chamäleon), 
die  1,5  CC.  Chamäleon  sind  demnach  =  0,1  Grm.  Eisensalz.  Diese  von 
0,9  abgezogen,  lassen  0,8  Grm.,  welche,  mit  0,12642  multiplicirt,  0,1011  Grm. 
doppelt  chromsaures  Kali  geben. 

Der  Versuch  wurde  mit  denselben  Mengen  wiederholt  und  gab  das- 
selbe Resultat. 

9,6  CC.  Zehntel-Chromlösung,  welche  0,004955  Grm.  doppelt  chrom- 
saures Kali  im  CC.  enthält,  also  im  Ganzen  0,04756  Grm.  doppelt  chrom- 
saures  Kali,  erhielten  0,4  Grm.  Eisendoppelsalz  und  0,5  CC.  Chamäleon. 
Dieses  letztere  ist  =  0,033  Grm.  Eisendoppelsalz,  welche  vx)n  0,4  Grm. 
abgezogen,  0,367  Grm.  lassen;  diese,  mit  0,12642  multiplicirt,  geben 
0,04639  Grm.  doppelt  chromsaures  Kali. 

Es  schliesst  sich  auch  hier  die  Analyse  des  chrom sauren  Bleioxyds 
an.  Man  wägt  dasselbe  ab,  bringt  es  in  einen  Mörser,  fügt  eine  gewogene 
Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniak  hinzu  und  zerreibt  das  Ge- 
menge aufs  Innigste  mit  reiner  Salzsäure.  Um  nicht  zu  viel  Eisensalz 
binzuzuBetzen,  iaan   man  eine  grossere  Menge  d^Non  tA.tvreiv  uud  nach 
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geschehener  Zersetzung,  die  man  daran  erkennt,  dass  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit  Ferridcyankaliumpapier  blau  färbt,  das  Verbrauchte  durch  Er- 
gänzen der  Tara  mit  Gewichten  bestimmen.  Man  verdünnt  stark  mit 
reinem  Wasser  und  misst  mit  Chamäleon  das  überschüsiige  Qi^noxydul- 
salz  aus. 

1  Grm.  reines  chromsaures  Bleioxyd  wurde  mit  4  Grm.  Eisendoppel- 
salz und  Salzsäure  zerrieben  und  der  Rest  des  Pulvers  durch  Feinreiben 
mit  Wasser  und  Salzsäure  in  eine  Flasche  geschlämmt.  Nach  der  Ver- 
dünnung wurden  noch  3,4  CC.  Chamäleon  gebraucht.  Diese,  abgezogen 
von  44,  lassen  40,6  CC.  Chamäleon,  welche  gleich  sind  3,691  Grm.  des 
Eisen  doppel  sal  zes. 

Da  1  At.  chromsaures  Bleioxyd  3  At.  Eisenoxydul  oxydirt,  so  ist 
in  Zahlen  162,35  chromsaures  Bleioxyd  r=  3  .   196  oder  588  des  Eisen- 

doppelsalzes.     Eh  muss  dieses  also  mit  -7^       oder    0,276     multiplicirt 

58K 

werden,  um  chromsaures  Bleioxyd  zu  erhalt-en.  0,276  mal  3,691  geben 
1,018  Grm.  chrom saures  Bleioxyd  statt  1  Grm. 

Endlich  ist  hier  noch  zu  erwähnen,  dans  Hempel  die  Analyse  der 
chromsauren  Salze  durch  Kleenäure  vorgeschlagen  hat.  Eh  zernetzen  Ah 
jedoch  dieselben  nicht  leicht  und  vollntändig  mit  der  normalen  Kleesäure- 
lösung,  sondern  nur  in  concentrirten  FIüsKigkeiten  bei  ntark  vorwaltender 
Schwefelsäure.  Ich  habe  deshalb  hier  von  der  Verfolgung  dieser  Methode 
Abstand  genommen,  da  die  Anwendung  des  schwefelsauren  Einenoxydul- 
Ammoniaks  uns  ein  so  bequemes  Maass  der  Titrestellung  des  Chamäleons 
an  die  Hand  gegeben  hat.  Eine  Titrestellung  des  Chamäleons  durch  Klee- 
sänre  könnte  auch,  nach  Hempel,  nicht  entbehrt  werden. 

Im  folgenden  Abschnitte,  wo  Chromsäure  dem  Eisenoxydul  gegen- 
übersteht, finden  wir  eine  noch  sicherere  Methode  die  Chronisäure  mit 
sich  selbst  zu  messen. 


Chlor    und   unterchlorigsaure    Salze. 

Eisendoppelsalz  X  0,09046  =  Chlor. 

Freies  Chlor  lässt  sich  mit  Eisenoxydul  bestimmen,  aber  nicht  mit  §.  79. 
Kleesäure.  In  saurer  Lösung  bindet  jedoch  das  Eisenoxydul  das  Chlor 
schwierig,  gerade  wie  saure  Oxydullösungen  auch  an  der  Luft  wenig  Sauer- 
stoff aufnehmen.  Es  ist  deshalb  nöthig,  die  Flüssigkeit  vorübergehend 
alkalisch  zu  machen,  indem  man  etwas  reine  verdünnte  Natronlauge  zu- 
fugt. Hat  man  Chlorwasser  zu  prüfen ,  so  lässt  man  dasselbe  aus  einer 
Pipette  von  25  bis  50  CC.  Inhalt  in  eine  Lösung  von  gewogenem  Eisen- 
doppelsalz laufen,  die  in  einem  Stöpselglase  befi^ndlich  kt^  fü.^^  Aetz.ivQ.trQti 
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hinzu  und  nach  einmaligem  tüchtigen  Durchschütteln  sogleich  Schwefelsfinre 
und  Wasser,  um  wieder  alles  in  Lösung  zu  hringen,  und  hestimmt  nun 
dM  freie  Eisenoxydul  mit  Chamäleonlöstmg.  Den  Titre  ninAnt  man  mit 
1  Grm.  EJigpido^pelsalz.  Man  erfahrt  so  den  Gehalt  an  Chlor  in  Gewicht 
von  diesem  Salze,  wenn  man  das  zur  Probe  verbrauchte  Chamäleon  von 
demjenigen  abzieht,  welches  auf  die  angewandte  Menge  Eisendoppelpalz 
kommen  würde,  und  den  Rest  auf  Chlor  berechnet. 

Zu  einer  Lösung  von  1  Grm.  Eisendoppelsalz  (Titre  =  24^  CG. 
Chamäleon)  wurden  25  CC.  starkes  Chlorwasser  gelassen,  Aetznatron  zu- 
gesetzt, dann  Schwefelsäure  und  nun  der  Rest  von  Eisenoxydul  bestimmt. 
Es  wurden  1,1  CC.  Chamäleon  gebraucht;  es  waren  also  weniger  gebraucht 
23,7  CC,  welche  0,955  Grm.  Eisen  doppelsalz  entsprechen.  Diese  mit 
0,09046  multiplicirt  geben  0,0864  Grm.  Chlor  oder  27,25  CC.  bei  0«  und 
TQQtnm  Barometerstand,  und  da  diese  in  25  CC.  Chlorwasser  enthalten 
waren,  so  enthielt  ea  1,081  mal  sein  Volum  an  Chlor. 

Chlorkalk  wird  im  Mörser  zu  einem  Schlamm  zerrührt  und  in  eine 
Stöpselflasche  gebracht,  dann  das  Eisendoppelsalz  zugesetzt,  umgeschüttelt 
und  gelöst;  darauf  Salzsäure  zugefügt  und  der  Rest  des  Eisenoxyduls 
beertimmt. 


Gebundenes  Jod. 

§.  8(1.  Wenn   man   ein  .Todsalz   mit  überschüssigem   Eisenchlorid  destillirt, 

so  geht  alles  Jod  über  und  Eisenchlorür  bleibt  zurück.  Letzteres  kann 
man  mit  Chamäleon  bestimmen.  Da  man  aber  bei  dieser  Operation  das 
Jod  leicht  in  vorgesrhlogenem  Jodkali  um  auffangen  und  lösen  kann,  so 
ist  es  sicherer  das  .Tod  selbst  zu  bestimmen,  was  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  geschieht  (s.  dieses). 

Hieran  schiesst  sich  eine  andere  auf  Oxydation  des  Jods  zuJodsänre 
gegründete  von  Hempel  angegebene  Methode  nn. 

Wenn  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschusse 
versetzten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  ein  lösliches  Jodmetall 
bringt,  so  schlägt  sich  in  ein  bis  zwei  Minuten  ein  Oxyd  des  Mangans 
nieder  und  alles  Jod  ist,  wenn  üebermangansäure  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  in  Jodsäure  verwandelt.  Hat  man  aber  einen  grossen 
Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  angewendet,  so  scheidet  sich 
kein  niederes  Oxyd  aus  und  die  Flüssigkeit  bleibt  vollkommen  durchsich- 
tig, aber  roth  gefärbt.  Ebendasselbe  findet  statt,  w^enn  man  zur  Lösung 
des  Jodmetalls  viel  verdünnte  Säure  und  dann  allmälig  die  Lösung  von 
Üebermangansäure  hinzusetzt,  so  dass  diese  letztere  vorwaltet,  was  man 
leicht  an  der  bleibend  rothen  Farbe  und  daran  erkennt,  dass  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  nach  Jod  riecht.  Die  Zersetzung  ist  folgende: 
J-j-MjO;  +  2SO3  =  JO5  -f  2(MnO,  SO3). 
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bei  Jodwasseratoff: 
ÖJH-f-  6(t^n^0^)  -f-  1280,,  =  ÖJOj  +  5H0  +  12(Mn0.80,). 

Man  Mite  also  nur  den  UeberschuAS  von  Uebermangansäure  «u 
beatimmen,  nm  au  erfahren,  wie  yiel  davon  zersetzt  wa|^  Dies  ge- 
schiebt  durch  eine  Lösung  von  titrirter  lAeesäure,  wozu  di^^rhandene 
Normallösung  angewendet  wird.  Man  setzt  also  von  dieser  Kleesäure- 
Idradg  einige  Cubikcentimeter  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nach  einigen 
Minuten  entfärbt  ist,  und  titrirt  nun  den  Ueberschuss  der  Klees&ure  mit 
Cham&leonlösung.  Man  hat  nun  von  der  Chara&Ieonlösung  zwei  Portionen 
Terbrancht,  die  erste  zum  Oxydiren  des  Jods,  die  zweite  zum  Oxydiren 
der  überschüssigen  Kleesäure.  Beide  Mengen  addirt  man,  und  zieht 
davon  diejenige  Menge  ab,  welche  der  zugesetzten  Kleesäure  entspricht, 
waa  man  genau  weiss,  weil  der  Titre  darauf  gestellt  ist.  Der  Rest  ist 
das  Chamäleon,  welches  zur  Oxydation  des  Jods  gedient  hat 

Da  die  Kleesäure  nur  1  Atom  Sauerstoff  aufnimmt,  das  Jod  aber 
5  Atom,  so  ist   1  CG.  Normal-Kleesäure  gleich   dem   fünften  Theil  von 

r^  At.  Jod. 
1000 

Das  Atom  Jod  wiegt  126,88,  also  — —  At  —  0,12688,  und  1  CO. 

Normal -Kleesäure  ist  =  0,02537  Grm.  Jod. 

Man  reducirt  die  zum  Oxydiren  des  Jods  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter Chamäleon  nach  dem  Tagestitre  auf  Cubikceutimeter  Normal-Klee- 
aäure  und  multiplicirt  diese  mit  0,02537,  um  Jod  zu  erhalten.  Von  den 
Yi^i  Hempel  angestellten  Controlversuchen  erwähne  ich  die  folgendep. 
Ea  war  jedesmal  Jodkalinm  genommen  worden,  und  darin  das  Jod  be- 
raehnet. 


Gefunden : 

Berechnet: 

1. 

0,00455       Grm. 

0,00459     Grm. 

2. 

0,01536          „ 

0,015292     „ 

3. 

0,003813       „ 

0,003828     „ 

4. 

0,0030616     „ 

0,003058-  ^ 

Ea  war  in  der  Wirkung  gleichgültig,  ob  man  die  Chamäleonldsuug 
SU  der  stark  angesäuerten  Lösung  des  Jodmetalls  hinzufügte,  oder  ob 
man  umgekehrt  verfuhr. 

Bei  den  von  mir  mit  dieser  Methode  angestellten  Versuchen  erhielt 
ich  keine  günstige  Ergebnisse.  Die  Yerauche  von  Hempel  sind  mit  so 
kleinen  Mengen  Substanz  angestellt,  dass,  wenn  die  Versuche  mit  grosse» 
ren  nicht  gelängen,  die  Brauchbarkeit  der  Methode  schon  sehr  beschränkt 
wäre.  Bei  Quantitäten  von  0,2  Grm.  Jodkalium  entstand  selbst  bei  viel 
freier  Schwefelsäure  immer  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  jedes  Kr- 
kennen  verhinderte,  und  da  das  Chamäleon  in  starker  Verdünnung  von 
selbst  in  kurzer  Zeit  verschwindet,  so  blieb  man  über  die  vollständige 
Zersetaung  ungewiss.  Auch  wollte  die  trübe  Flüssigkeit  sich  durch  Kicj- 
säure  nicht  vollständig  aufhellen  und  klären. 

Mobr'g  Titrirbucb.  W 
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Ginge  die  Lösung  aus  dem  farblosen  Zustande  in  den  rotban  d«i 
Chamftleons  über,  so  wäre  die  Sache  günstiger  gestellt.  Allan  daa  ans- 
gefi^hiedene  Jod  färbt  selbst  sehr  stark  braun.  Mau  sieht  tlngero  Zeit 
die  braun^arbe  des  Jods  und  die  rothe  des  ChamäleonB,  und  riedil 
deutlich  dl»  Jod.  ^ 


§.81.  M  o  1  y  b  d  ä  n  s  ä  u  r  e. 

Metallisches  Eisen  =  Molybdänsäure; 
Eisendoppelsalz  X  0,143  ==  Molybdänsäure. 

Die  Molybdänsäure  ist  von  Dr.  Sopp*)  in  den  Ki-eis  der 
lyse  hineingezogen  worden. 

IXas  Molybdän  hat  drei  Ozydationsstufen : 

Molybdänoxydul  MoO. 

Molybdänoxyd     MoOj. 

Molybdänsäure     Mo  O3. 

Von  diesen  wird  die  Molybdänsäure,  wenn  sie  mit  reducirenden  Kör- 
pern zusammenkommt,  wie  man  glaubte,  in  Molybdänoxydul  verwandeH 
Die  Lösungen  der  Molybdänsäure  sind  farblos,  die  des  Molybdänozyduls 
aber  sehr  tief  gefärbt  Zur  Reduetion  der  Molybdänsäure  bedient  man 
sich  des  Zinkes.  Wird  molybdänsaures  Ammoniak  mit  soviel  Salssäure 
versetzt,  dass  der  anfängliche  Niederschlag  von  Molybdänsäure  sich  wi^ 
der  löst  und  nun  Zink  hinzugefügt,  dass  eine  WasserstofFentwickelnnf 
eintritt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  blau  und  geht  dann  dordi 
schmutzig  Roth  in  Schwarzgrün  über.  Ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Zer- 
setzuiig  vollendet  sei,  hat  man  nicht,  man  muss  also  die  Digestion  genü- 
gend und  überflüssig  lange  fortsetzen.  Dieses  Molybdänoxydul  oder  Mo- 
lybdänchlorür  wird  durch  Chamäleon  in  stark  saurer  Lösung  wieder  in 
Molybdänsäure  übergetthrt  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  mit  Wasser  sehr 
verdünnt,  Schwefelsäure  zugesetzt  und  nun  die  Chamäleonflüssigkeit  zu- 
getröpfelt. Die  Verdünnung  muss  so  stark  sein,  dass  die  Flüssigkeit  mit 
bräunlicher  Farbe  durchscheinend  ist.  Durch  den  Chamäleonzneatz  wird 
die  Farbe  immer  heller,  und  zuletzt  wird  |lie  Flüssigkeit  ganz  farblos, 
während  die  rothe  Faibe  der  Maassflüssigkeit  noch  immer  zerstört  wird. 
Die  Entfärbung  geht  jedoch  nicht  so  rasch,  wie  bei  Eisenoxydulsalaen 
vor  sich,  aber  doch  noch  schneller,  als  bei  Kleesäure.  Die  Erscheinung 
ist  beendigt,  wenn  die  Flüssigkeit  einen  leichten  Stich  in  Rosenroth  zeigt, 
der  auch  einige  Minuten  stehen  bleibt.  Wurden  nun  abgewogene  gleiche 
Mengen  Molybdänsäure  in  dieser  Art  behandelt,  so  zeigte  sich  ein  so  glei- 

•)  D€8«Än  InangurBldissertfttion  De  acidi  pbosphorici  et  molybdaenicl  nora  metandi 
ratione.     Bonn   1857. 
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eher  Verbrauch  an  Chamäleonflüssigkeii,  dass  hierin  Grund  zu  der  An- 
nahme lag,  diese  Erscheinung  zur  Messung  der  Molybdänsäure  gebrauchen 
zo  können.  jEs  könnte  nun  die  Beziehung  des  Chamäleons  zurMolybdän- 
aftore  in  zweierlei  Art  festgestellt  wer den^ent weder  indem  man  den  Titre 
mit  reiner  Molybdänsäure  erforschte,  oder  ipdem  man  ermittelte,  ob  unter 
der  Annahme  des  gewöl^lichen  Atomgewichtes  des  Molybdäns  46  der 
Eisentitre  mit  dem  Molybdänsäuretitre  übereinstimmte  und  ob  auch  die 
Annahme  der  Reduction  von  Molybdänsäuie  zu  Molybdänoxydul  ge- 
gründet sei. 

Wenn  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeht,  nimmt  es  ^/s  Atom  Sauerstoff 
auf,  Molybdänsäure  (MoOji)  giebt  aber,  um  in  Molybdänoxydul  (MoO) 
überzugehen,  2  At.  Sauerstoff  ab,  folglich  sind  4  At.  Eisenoxydulsalz  hin- 
reichend >  ebensoviel  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  1  At.  Kolybdänsäare 
abgiebt. 

Es  wären  demnach  4  X  28  oder  112  Eisen  =  70  Molybd&nzäiira, 
und  der  constante  Factor  wäre: 

Eisen  X  0,625  =  Molybdänsäure. 

Beim  Versuch  stellte  es  sich  aber  anders  heraus.  Zunächst  war  ge- 
funden worden,  dass  42,87  CC.  eines  vorhandenen  Chamäleons  =  0,3307 
Grm.  reiner  Molybdänsäure  waren,  und  durch  die  Titrirung  des  Chamäleons 
auf  metallisches  Eisen  fand  sich,  dass  42,87  Chamäleon  =  0,3315  Grm. 
metallischem  Eisen  waren,  so  dass  für  dieselbe  Menge  Chamäleon  eine 
so  lu  sagen,  fast  ganz  gleiche  Menge  Eisen  und  Molybdänsäure  erforder- 
lich waren.  Demnach  wäre  der  constante  Factor  1,  statt  des  theoretisch 
gvfondenen  0,625,  und  es  geht  die  Zersetzung  sicherlich  nicht  nach  der 
obig«n  Voraussetzung  vor  sich. 

10  Atom  oder  280  Eisen  in  Gestalt  von  Oxydul  würden  5  At.  Sauer- 
stoff aufnehmen,  um  in  Oxyd  überzugehen.  280  Molybdänsäure  sind  aber 
4  At,  nämlich  4 mal  70.  Es  müssten  diesen  ebenfalls  5  At.  Sauerstoff 
durch  die  Keduction  mit  Zink  entzogen  werden.  Nimmt  man  von  4  At. 
Molybdänsäure,  Mo4  0i3,-  5  At.  Sauerstoff  weg,  so  bleibt  M04O7  als  die- 
jenige Verbindung,  welche  aus  der  Molybdänsiifa  dtirch  die  Reduction 
mit  Zink  entsteht,  und  das  praktische  Resultat  wäre,  dass  die  gefundene 
Molybdänsäure  im  Gewicht  gleich  wäre  dem  metallischen  Eisen,  welches 
durch  die  verbrauchte  Menge  Chamäleon  angezeigt  wird.  Hieraus  erklärt 
sich  die  etwas  sonderbar  lautende  Ueberschrift  dieses  Capitels:  Metalli- 
sches Eisen  =  Molybdänsäure.  Hatte  man  den  Titre  mit  Eisendoppelsalz 
genommen,  so  wäre,  da  28  Eisen  196  Eisendoppelsalz  geben,  196  Eiseii- 

28 
doppelsalz  =  28  Molybdänsäure,  also  Eisendoppelsalz  X  Tq^  =  Mo- 

28 
lybdänsäure;  ist  aber  gleich  dem  übergescli rieben en  Factor  0,143. 

X«rO 
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C  h  r  o  m  8  ä  u  r  e. 

Doppelt  chromsaures  Kali  gegen  Eisenoxydul. 

Allgemeines   Verhalten. 

§.  82.  Diese  zuerst  von  Penny  und  unabhängig  von  ihm  auch  yop  Scha- 

bus  angegebene  Methode  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Chroms&ura  in 
saurer  Lösung  durch  Eisenoxydulsalze: 

2  CrOa  +  6  FeO  =  Cr^Os  -f  3  Fe^Os. 

2  At.  Chrom  säure  und  6  At.  Eisenoxydul  geben  1  At.  Ghromoxyd 
und  3  At  Eisenoxyd.  Diese  Zersetzung  findet  augenblicklich  beim,  Um- 
schütteln statt.  In  neutraler  Lösung  scheint  eine  Zersetzung  nicht  oder  nur 
theilweise  vor  sich  zu  gehen,  indem  man  dann  die  gelbe  Farbe  der 
chrom sauren  Salze  erkennen  kann.  Die  freien  Säureii  können  Salz-  od* 
Schwefelsäure  sein,  wegen  des  Eisenoxyduls  keine  Salpetersäure. 

Das  doppelt  chrom  saure  Kali  hat  als  oxydirende  Substanz  die  we- 
sentlichen Vorzüge,  daäs  seine  Losung  ganz  titrebeständig  ist,  dasa  man 
es  sehr  leicht  im  chemisch  reinen  Zustande  herstellen  kann,  dass  es  kein 
Krystallwasscr  entliält  und  dass  es,  einmal  durch  Schmelzen  von  seinem 
hygroskopischen  Wasser  befreit,  dich  sehr  lange  aufbewahren  lässt,  ohne 
dass  es  sich  verändert.  Es  kommt  im  Handel  in  grossen,  hochmorgen- 
rothen  wasserleeren  Krystallen  vor,  die  sehr  häufig  ganz  rein  sind. 
Die  wichtigste  Verunreinigung  ist  die  durch  schwefelsaures  Kali.  Man 
kann  jedoch  nicht  mit  Barytsalzen  auf  Schwefelsäure  prüfen,  ohn6  die 
Chromsäure  vorher  zeKftört  zu  haben,  weil  sie  mit  Baryt  ein  schwerlös- 
liches, hellgelbes  Salz  bildet. 

Die  Chromsäure  kann  man  zerstören,  wenn  man  eine  Lösung  des 
Salzes  mit  einer  sauren  Lösung  von  Zinnchlorür  versetzt,  welche  selbst 
auch  von  Schwefelsäure  frei  sein  muss,  worauf  sie  ohne  weiteres  mit 
Chlorbarinm  geprüft  werden  kann.  Auch  kann  man  das  chromsaure  Kali 
mit  Salzsäure  und  Weingeist  erwärmen,  wobei  sich  flüchtige  Produote 
entwickeln,  die  gelbe  liosung  des  Salzes  aber  in  eine  smaragdgrüne  über- 
geht. Hierzu  setzt  man  das  Chlorbaryum  in  Lösung.  Es  darf  nicht  die 
geringste  Trübung  entstehen. 

Sollte  das  Salz  Schwefelsäure  enthalten,  so  muss  es  einigemal  nm- 
krystallisirt  werden.  Das  umkrystallisirte  und  uochmal  auf  seine  Rein- 
heit zu  prüfende  Salz  muss  gegen  Beimischung  von  organischen  Substan- 
zen geschützt  werden. 
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Behufs  der  Abwägung  muss  es  vollkommen  getrocknet  werden.  Man 
kann  dies  in  zweierlei  Art.  Mau  zerreibt  das  Salz  in  einem  Mörser  zu 
«mem  gröblichen  Pulver  und  setzt  es  in  einer  Porzellanschale  (*iuem  Was- 
•erbade  oder  Sandbade  aus,  jedoch  ohne  es  im  letzteren  zu  schmelzen, 
und  liest  die  warme  Schale  über  Chlorcalcium  unter  einer  Glasglocke  er- 
kalten. Nach  dem  ErkaUen  füllt  man  es  in  ein  Glas  mit  gut  passendem 
Glasstöpsel,  dessen  Hals  weit  genug  ist,  um  das  Salz  mit  einem  Löffel 
heranscunehmen« 

Gewöhnlich  wird  das  Salz  einmal  geschmolzen.  Es  schmilzt  bei 
Bohr  niedriger  Temperatur,  und  es  kann  diese  Operation  in  einer  Por- 
sellanschale  oder  in  einer  Platinschale  vorgenommen  werdeji.  Die  Flamme 
hAlt  man  sehr  niedrig,  dass  keine  Ueberhitzung  einzelner  Theile  statt- 
finde. Die  Schale  l&sst  man  bedeckt  über  Chlorcalcium  erkalten.  Erst 
krystaltisirt  das  Salz  in  grossen  schwimmenden  Platten,  beim  feineren 
Erkalten  bekommt  es  unzählige  Kisse,  kleine  Stückchen  Salz  fliegen  in 
die  Höhe,  und  das  Ganze  zerfallt  zu  einem  Krybtallmehl ,  wie  man  es 
beim  bestimmten  Abwägen  gerade  gebrauchen  kann.  Man  bewahrt  es  in 
beschriebener  Weise. 

Das  Eisenoxydul  hat  als  reducirendes  Mitti*l  vor  dem  sonst  empfoh- 
lenen Zinnchlorür  gewisse  Vorzüge  und  Nachtheile.  Es  ist  ein  Yorzog, 
dass  es  in  saarer  Lösung  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  und  das  Wasser 
ziemlich  unempfindlich  ist,  und  für  die  Dauer  einen  Versuches  als  ganz 
gleichgültig  angesehen  werden  kann.  Dagegen  hebt  es  die  Farbe  der  Jod- 
et Arke  nicht  auf,  weshalb  man  auf  diesen  schönen  Indicator  verzichten 
muss.  Das  Eisen  lässt  sich  im  ziemlich  reinen  Zustande  als  Eisendraht 
abwägen,  und  es  hat  feste,  sehr  haltbare  Ozydulsalze,  welche  sich  be- 
quem zu  Titresubstanzen  anbieten.  Das  darauf  Bezügliche  ist  unter 
Chamäleon  ausführlich  verhandelt  worden. 

Es  kommt  nun  darauf  an ,  das  Ende  der  Operation ,  d.  h.  jenen  Mo- 
ment zu  erkennen,  wo  die  letzte  Spur  Eisenoxydul  oxydirt  worden  ist. 
Da  die  Chromsäure  nur  auf  Eisenoxydul  wirkt,  so  ist  einleuchtend,  dass 
der  zu  bestimmende  Eisengehalt  als  Oxydul  vorhanden  sein  muss>  und 
dass,  wenn  diese  Bedingung  nicht  geleistet  ist,  zuerst  eine  Reduction  des 
Oxyds  oder  Chlorids  zu  Oxydul  oder  Chlorür  durch  Zink  oder  schweflige 
Säure  stattfinden  muss,  wie  dies  ebenfalls  unter  Chamäleon  (S.  162)  ge- 
nauer beschrieben  ist. 

Wir  haben  zwei  sehr  empfindliche  Reagentien,  welche  ausschliesslich 
eines  der  beiden  Oxyde  des  Eisens  anzeigen ,  und  diese  sind  Ferridcyan- 
kalium  itUr  Eisenoxydul,  und  Rhodankalium  (Schwefelcyankalium)  für 
Eisenozyd.  Durch  Anwendung  des  Rhodankaliums  kann  man  feststellen, 
ob  die  zu  untersuchende  Lösung  Eisenoxyd  enthalte.  Es  entsteht  als- 
dann eine  tief  braunrothe  Färbung.  Hierbei  muss  Salzsäure  vorwalten, 
da  essigsaures  Eisenoxyd  mit  Rhodankalium  diese  Reaction  nicht  zeigt. 
Nach  Aussprach  dieser  Probe  muss  die  Probe  der  Reduction  unterworfen 
werden  oder  nicht     Sobald  sie  vollkommen  zu  Eisenoxydul  redueirt  ist^ 
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beginnt  die  Bestimmung.  Es  wird  immer  vorausgesetzt,  daas  man  die 
titrirte  Lösung  des  doppelt  chromsauren  Kalis  in  der  Bürette  habe,  und 
mit  dieser  den  Versuch  beendige.  Die  zu  pr&fende  Flüssigkeit  enthilt 
immer  das  Eisen  als  Oxydul.  Man  lässt  j|un  die  chromsanre  Kaliktoang 
zu  der  stark  sauren  Eisenoxydullösung  aus  einer  Quetschh^Jinbürette,  die 
hierzu  allein  anwendbar  ist,  weil  man  sie  nicht  aus  der  Hand  zu  legen 
hat,  einfliessen,  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  die  Eisenlösung  mit  Fer> 
ridcyankalium  noch  eine  blaue  Färbung  hervorbringe.  Zu.die8em  Zwecke 
mu88  man  sich  die  Gewissheit  verschaflfen,  dass  das  Ferridcyankalinm 
kein  Blutlaugensalz  enthalte.  Diese  Probe  macht  man  einmal  f&r  den 
ganzen  Vorrath. 

Man  löst  ein  Kömchen  dieses  Salzes  frisch  auf  und  setzt  dasn  eine 
Eisenoxydlösung,  die  entschieden  kein  Qxydul  enthält.  Diese  Bedingung 
l&sst  sich  leicht  leisten,  wenn  man  reinen  Eisenoxyd -Ammoniakalann  an- 
wendet, oder  ein  Eisenchlorid,  dessen  verdünnte  Lösung  von  einem  Tropfen 
Chamäleon  schon  gefärbt  wird,  oder  ein  Eisenchlorid,  was  nach  seiner 
Bereitung  durch  Salpetersäure  kein  Ox3rdul  enthalten  kann.  Wird  das 
Ferridcyankalium  von  dem  reinen  Eisen  oxydsalze  bräunlich  gefärbt,  ohne 
Spur  einer  Beimischung  von  Blau  oder  Grün,  so  ist  es  frei  von  Blntlau- 
gensalz  und  brauchbar. 

Die  Löstug  des  Ferridcyankaliums  ist  aber  nicht  haltbar  und  sie 
zerfällt,  indem  sich  auch  Blutlaugensalz  bildet,  so  dass  nach  einigen 
Wochen  eine  solche  frisch  bereitet  ganz  brauchbare  Lösung  non  mit 
Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalzen  eine  blaue  Färbung  giebt.  Mit  ein«r 
solchen  Lösung  kann  man  nicht  zu  Ende  kommen,  weil  die  Reaction  des 
vorhandenen  Blutlaugensalzes  niemals  auihört.  Es  ist  also  unerlässlich, 
dass  man  sich  diese  Lösung  jedesmal  frisch  mache,  oder  dass  man  sie 
wenigstens  mit  Eisenoxydsalzen  prüfe.  Sie  kann  sehr  verdünnt  sein.  Ein 
Körnchen  des  Salzes  von  der  Grösse  einer  Erbse  reicht  hin  für  50  bis 
60  CG.  der  Probeflüssigkeit,  und  hierbei  ist  auffallend,  dass  eine  sehr  ver- 
dünnte Flüssigkeit  ebenso  deutlich  gelb  gefärbt  ist,  als  eine  solche,  die 
5  bis  6  mal  mehr  Salz  enthält  Von  dieser  Flüssigkeit  macht  man  mit 
einer  dünnen  Pipette  eine  Anzahl  kleiner  Tropfen  auf  einen  Porzellan- 
teUer  dicht  neben  einander  und  betupft  einen  solchen  Tropfen  mit  dem 
aus  der  Probe  herausgezogenen  dünnen  Glasstabe.  So  lange  noch  viel 
Eisenoxydul  vorhanden  ist,  erscheint  die  blaue  Farbe  glänzend  berliner- 
blau; später  wird  das  Blau  trübe,  undurchsichtig,  durch  Eisenchlorid 
grün  erscheinend ,  noch  später  graublau  mit  braun  gemischt.  Diese  fort- 
schreitende Veränderung  der  Reaction  giebt  einen  ziemlich  sichern  An- 
halt über  den  Verlauf  der  Zersetzung,  so  dass  man  grössere  Mengen 
Chromlösung  ohne  Gefahr  zusetzen  kann.  Je  trüber  und  unreiner  das 
Blau  wird,  in  desto,  kleineren  Mengen  setzt  man  zwischen  jeder  Probe  von 
der  Lösung  hinzu,  mit  drei  Tropfen ,  dann  mit  zwei ,  zuletzt  mit  einem 
Tropfen.  Bei  concentrirten  Flüssigkeiten  hat  man  darauf  zu  achten,  dass 
man  die  blaue  Farbe  des  Chromchlorids  selbst  nicht  fär  die  erwartete 
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Reaction  betrachte.  Einige  Proben  genügen  hierüber  Gewissheit  zu  ge- 
ben.    Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  ist  sehr  gross. 

0,070  6rm.  schwefelsaures  Eisenoxydul -Ammoniak  in  800  bis  900  CG. 
Waaser  gelöst  gaben  noch  ^futliche  Reaction,  in  1000  CG.  noch  eben 
dne  grünlicht-Färbnng.  Da  O^OTOOrm.  Eisensaht  0,010  Orm.  Eisen enthal- 
tflB,  so  wird  Eisen  in  100000  Theilen  Wasser  gelöst  noch  eben  angeseigt. 

Obschon  diese  Arbeit  eine  Tüpfelanalyse  ist,  so  ist  sie  doch  nicht 
■o  seitraubend,  als  man  glauben  sollte,  und  Erfahrung  giebtMin|^|Solche 
Sicherheit,  dass  man  eine  Bestimmung  bis  auf  einen  einzigen  Tropfen 
genau  in  yerh&ltnissm&ssig  kurzer  Zeit  ausführen  kann.  Die  Anzahl  der 
auf  dem  Porcellanteller  gemachten  Proben  beschränkt  sich  zuletzt  auf  6 
bis  10.  Die  zu  diesen  Proben  ausgeführte  Flüssigkeit  ist  ganz  ohne  Be- 
deutung auf  das  Resultat,  da  man  den  Glasstab  nur  benetzt  und  abge- 
sohleudert  anwende! 

Was  die  St&rke  der  anzuwendenden  chromsanren  Kalilösung  betrifft, 
so  ist  es  am  zweckmässigsten,  sie  so  zu  nehmen,  dass  1  GG.  Atom 

Sauerstoff  abgiebt,  wo  alsdann  durch  1  GG.  Atom  eines  jeden  Kör- 

pers angezeigt  wird,  welcher  zu  seiner  Oxydation  1  At.  Sauerstoff  auf- 
nimmt. 2  At.  Ghromsäure  (Gr^  0«)  geben  3  At.  Sauerstoff  ab ,  es  müsste 
also  zu  einer  normalen  Lösung  Vs  ^^'  doppelt  chromsaures  Kali,  und  zu 
einer  Zehentlösung  ^/jo  At.  auf  ein  Litre  genommen  werden.  Da  aber 
Eisen  nur  Vs  At.  Sauerstoff  aufnimmt,  so  ist  1  GG.  dieser  Ghromlösung 

2  .         '  . 

=  At.  Eisen.     Bei  der  Prüfung  dieses  Verhältnisses  zeigte  sich, 

dass  bei  der  früheren  Annahme  des  Atomgewichtes  des  Ghroms  zu  26,78, 
wo  das  doppelt  chromsaure  Kali  148,67  wird,  jedesmal  chrorosaures  Kali 
zu  viel  vorhanden,  dass  also  das  Atom  des  Ghroms  in  Bezug  auf  Eisen 
=  28  zu  hoch  genommen  ist.  Es  kommt  hier  weniger  auf  eine  absolut 
richtige  Bestimmung  des  Ghroms  an,  als  auf  sein  Verhältniss  zu  Eisen 
und  Eisenozydulsalzen,  und  dies  kann  durch  dieselbe  Operation  ermittelt 
werden,  wodurch  wir  das  Eisen  zu  bestimmen  suchen.  Es  ist  sogar  yor- 
auszusetzen,  dass  wenn  wir  in  dieser  Weise  das  relative  Verhältniss  zwi- 
schen Eisen  und  doppelt  chromsaurem  Kali  feststellen,  dann  zugleich  eine 
Anzahl  kleiner  Fehler,  die  in  der  Methode  und  in  den  Atomgewichten 
liegen  können,  unschädlich  gemacht  werden,  weil  sie  bei  der  Titrestel« 
lung  in  ganz  gleicher  Art,  wie  bei  der  Eisenbestimmung  vorkomiueii 
müssen.  Zunächst  wurde  der  Werth  des  anzuwendenden  schwefelsauren 
Eisenoxydul  -  Ammoniaks  durch  eine  Gewichtistanalyse  festgestellt 

2  Grm.  dieses  in  feinen  Krystallen  angeschossenen  und  ganz  luft- 
trockenen Salzes  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Sslpetersäure  ozydirt, 
mit  Ammoniak  gefUlt  und  vollkommen  ausgewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  und  Glühen  wog  das  Oxyd  nach  Abzug  Ton 
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0,003  Grm.  Filterasche  0,407  Grm.  Diese  aind  =0,2849  Grm.  £uiai  = 
14,245  Proc.  Die  Berechnung  verlangt  14,286  Proc.  1  Grm.  dieses  Dop- 
pelsalzes verbrauchte  gegen  Chamäleon  20,5  CG.  dieser  Flünigkeit; 
V?  Grm.  £iBen  zerstörte  ebenfalls  20,5  CG«  Cham&leon. 

Es  worde  zuerst  genau  abgewogener  Eisendraht  in  ^hwefelsftiurs 
gelöst  und  dazu  von  der  berechneten  Menge  des  chromsaoren  Kalis  der 
grösste  Antheil  abgewogen  hinzugefügt  und  nur  der  letzte  Rest  nach  dem 
AusspHch  ies  Versuchs  aus  einer  sehr  genauen  und  in  lOtel  CC.  getheil> 
ten  Bürette  hinzugefügt.  Die  dazu  verwendete  Chromlösung  war  empi- 
risch und  enthielt  10  Grm.  Salz  im  Litre,  also  0,010  Grm.  im  CG. 

Die  gewogene  und  gemessene  Menge  des  chromsauren  Kalis  wurde 
zusammengelegt  und  daraus  das  Atomgewicht  des  chromsauren  Kalis  be- 
rechnet. 


Verbrauch- 

Berechnetes 

Eisen. 

tes 
chromsaures 

Atomgewicht 
des 

Kali. 

Chroms.  KaUs. 

0,56 

0,4919 

147,67 

0,66 

0,492 

147,60 

0,56 

0,4915 

147,45 

1,157 

1,010 

147,50 

0,637 

0,560 

147,69 

Mitt€ 

>1  .    .    .  147,56 

Es  kommen  deshalb  — -^ —  =  4,919  Grm.  doppelt  chromsaures  Kali 

auf  1  Litre,  und  das  Atom  des  Chroms  gegen  Eisen  =  28  würde  26,23 
sein.  Um  sich  jedoch  gegen  Zufälligkeiten  sicher  zu  stellen,  muss  man 
die  gemachte  Lösung  in  der  Bürette  selbst,  die  man  zu  Analysen  ge- 
braucht, prüfen. 

Löst  man  0,56  Grm.  Eisendraht  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so 
müssen  dazu  genau  100  CC.  der  Probeflüssigkeit  verbraucht  werden. 
Wenn  das  nicht  zutrifil,  so  kann  man  in  verschiedener  Art  dem  Fehler 
Rechnung  tragen. 

Gesetzt,  0,56  Grm.  Eisen  hatten  nur  99,5  CC.  verbraucht,  so  würden 
nach  einer  Proportion  0,5628  Grm.  100  CC.  verbraucht  haben. 

Man  würde  also  die  Probe ,  welche  man  auf  Procente  Eisen  prüfen 
wollte,  zu  0,563  Grm.  und  nicht  zu  0,56  Grm.  abwägen,  alsdann  würden 
die  CC.  Chromlösung  genau  Procente  Eisen  angeben. 

Gder  man  berechnet  den  "Werth  von  l  CG.  der  OVkxomV!Mrasi%  m  4*^ 


•> 


w  ^ 
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▼orhandenen  Bürette.    Wenn  99,5  CG.  Chromlösung  0,56  Grm.  Eisen  yor- 
steUen,  so  ist  1  CC.  =  — '—^ —  =  0,005628  Grm.  Eisen,  und  man  wen- 

"11,0 

dei  nun  diesen  Factor  statt  de«  systematischen  0,0056  an. 

Oder  endlich,  map  bringt  die  Flüssigkeit  in  den  Mischcylinder  und 
stellt  die  Flüssigkeit  durch  abgemessene  Mengen  Wasser,  dass  sie  genau 
der  StÄrke  von  100  CC.  für  0,56  Grm.  Eisen  entspreche. 

Es  wurde  eine  solche  Chromlösung  mit  4,919  Grm.  doppelt  mrom- 
sauren  Kalis  im  Litre  dargestt^llt  und  in  eine  Bürette  eingefüllt 

Sodann  wurden  0,291  Gim.  Eisendraht  abgewogen,  in  Schwefels&ure 
gelost  und  mit  dieser  Flüssigkeit  gemessen.  Es  wurden  genau  52  CC. 
davon  verbraucht.  Diese  mit  0,0056  multiplicirt  geben  0,2912  statt  der 
angewendeten  0,291  Grm. 

Ein  Stück  Eiseudraht  wog  0,408  Grm.;  es  wurden  verbraucht  73,1  CC. 
Chromlösung.     Dies  giebt  0,40936  Grm.  Eisen. 

Aus  dem  aus  anderen  Versuchen  abgeleiteten  Atomgewicht  des  Chroms 
XU  26,24,  welches  merkbar  kleiner  ist  als  das  frühere  26,78,  ergiebt  sich 
das  Atomgewicht  des  doppelt  chromsauren  Kalis  zu  147,59,  und  es  käme 
sur  Zehntellösung  Vso  ^t.  mit  4,919  Grm.  Aus  den  obigen  mit  Eisen- 
draht vorgenommenen  Versuchen  war  ebenfalls  die  Zahl  4,919  Grm.  her^ 
vorgegangen,.  In  Erwägung,  dass  der  Eiseudraht  doch  nicht  absolut 
rein  ist,  liegt  keine  Veranlassung  vor,  das  anderweitig  ermittelte  Atom 
des  Chroms  von  26,24  zu  verändern.  Ja  wir  finden  in  diesen  Versuchen 
eine  Bestätigung  des  neuen  Atomgewichtes,  welches,  wenn  das  Eisen 
reiner  angewandt  würde,  ebenfalls   damit  wachsen  müsste. 

Es  bleibt  also  die  Zehntelchromlösung  aus  dem  systematischen  Ge- 
wicht von  4,919  Grm.  reinen  doppelt  chromsauren  Kalis  zu  1  Litre 
stehen. 

Da  mau  bei  Tüpfelanalysen  leicht  den  richtigen  Punkt  überschreitet» 
so  ist  es  wichtig,  eine  solche  überstürzte  Bestimmung  wieder  in  Ordnung 
bringen  zu  können.  Man  setzt  dann  eine  kleine  gewogene  Menge  schwe* 
felaaures  Eisenoxydul  -  Ammoniak  zu,  und  vollendet  die  Analyse  in  glei- 
cher Art,  aber  mit  grösserer  Sorgfalt. 

Ein  Stück  Eisendraht  wog  0,310  Grm.  und  die  Bürette  war  eben 
bis  56*2  CC.  ausgelaufen,  als  man  bemerkte,  dass  der  richtige  Punkt  schon 
überschritten  war.  Es  wurde  nun  0,1  Grm.  schwefelsaures  Eisenozydul- 
Ammoniiüc  zugesetzt  und  dann  die  Operation  bis  zu  Ende  gebracht  Es 
waren  im  Ganzen  58  CC.  verbraucht.  Zieht  man  nun  die  2,55  CC.  Chrom- 
lösung ab,  die  0,1  Grm.  Eisensalz  entsprechen,  so  bleiben  55,45  CG. 
Diese  mit  0,0056  multiplicirt  geben  0,31052  Grm.  Eisen,  statt  der  ange- 
wendeten 0,310  Grm. 

Eisen  und  seine  Verbindungen  werden  nach  dieser  Methode  direot 
bestimmt,  dagegen  die  oxydirenden  Körper  nach  Restmethoden,  indem 
ein  VehenchoM  dee  ^sensalzes  angewendet  wixd,  ^03[k4  d«t  ^ii^  ^mss&r 
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ben  mit  Cbromlösnng  zurückgemessen  wird.  Die  Grundlage  der  Methode 
ist  deshalb  ursprünglich  das  Eisen.  Ist  aber  einmal  das  Yerh&ltiiifls  von 
Eisen  und  chromsaurem  Kali  festgestellt,  so  kann  man  auch  dieeee  Sab 
wegen  seiner  Unveränderlichkeit  und  leicht  zu  erreichenden  Reinheit  all 
Grundlage  annehmen. 


E       i       3 


Sabstanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  fOr 
1  CC.  Zehent- 
chromlösung 

=  IPrc. 

Substanz. 

iCCZeheni. 

chromlöfunff 

ist  gleich 

79.  2  At.  Eisen  .   . 

2  Fe 

56 

0,56  Grm. 

0,0056  Grm. 

80.  1  At.  Eisenoxyd 

Fe,03 

80 

0,60 

0,0080 

81.  2  At.  krystall. 
Eisenvitriol . 

2(FeO  +  S03 
+  7  HO) 

278 

2,78 

0,0278 

82.  2At.krjBtalli8. 
Schwefelsaar. 

Eisenoxydul- 
Ammoniak   . 

2  (FeO  +  2  SOs 
H-NH^O  +  ÖHO) 

392 

3,92 

0,0392 

§.  83.  J)a8s  sich  das  Eisen  nach  dieser  Methode  bestimmen  lasse,  ist  so  eben 

gezeigt  und  mit  Beispielen  belegt  worden.  Das  Eisen  muss  jedesmal  in 
den  Zustand  des  Oxyduls  übergefiihrt  werden,  wenn  es  nicht  sdion 
in  diesem  Zustande  vorhanden  ist.  Entsteht  z.  B.  die  Frage,  vrie  Tide 
Procente  Eisen  enthält  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammoniak,  so  wägt 
man  das  Salz  im  Atomgewicht  des  Eisens  zu  0,56  Grm.'  ab,  und  macht 
die  Bestimmung.  Es  wurden  14,25  CC.  gebraucht.  Es  enthält  aleo 
14,25  Proc  Eisen  nach  der  Berechnung  14,286. 

Man  wollte  aus  dieser  Analyse  die  Menge  des  Eisendoppelsalzes  be- 
stimmen, so  multiplicirt  man  die  14,25  CC.  mit  0,0392,  was  0,5586  Grm. 
giebt,  statt  der  angewendeten  0,56  Grm.  1  Grm.  Eisenvitriol  erforderte 
35,6  CC.  Chromlösung;  diese  berechnen  sich  mit  0,0056  multiplicirt  zu 
0,19936  Grm.  Eisen.  Die  Berechnung  giebt  0,2015  Grm.,  und  mit 
0,0278  multiplicirt  berechnen  sie  sich  zu  0,98968  Grrm.  Eisenvitriol  statt 
1  Grm.,  der  angewendet  vrurde.  Die  grösseren  Krystalle  des  Eisenvitriols 
enthalten  etwas  Mutterlauge,  weshalb  er  sich  auch  nicht  zur  Titreetel- 
lung  eignet. 

Von  einer  vorhandenen  Eisenlösung  wurden  5  CC.  abgemessen  und 
=  29,5  CG.  Chromlösung  gefunden.     War  ee  nun  Eisenvitriol,  so  eot- 
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lialten  die  5  CC.  29,5  X  0,0278  =  0,8201  Grm.  Eisenvitriol,  war  es 
Eisendoppelsalz,  so  enthalten  sie:  29,5  X  0,0892  =  1,1564  Grm  Eisen- 
dofppelsals,  oder  endlich  als  metallisches  Eisen  berechnet  0,1652  Grm- 
Znr  Bestiraranng  des  Eisens  hat  das  chromsaure  Kali  vor  dem  Chamäleon 
den  Yorsng,  dass  seine  Lösung  nnveränderlich  ist,  und  dus  man  durch 
einfaches  Abwägen  des  Salzes  nnd  Lösen  in  der  Titreflasche  sogleich  eine 
FlOflsigkeit  erhält,' welche  bis  znm  völligen  Yerbraneh  ganz  gleiche  Re- 
sohate  giebt  Gegen  das  Ueberschreiten  des  ZerBetzangaponktet  kann 
man  sich  leicht  durch  einen  kleinen  Handgriff  sicher  stellen.  Man  giesst 
Tbn  der  za  bestimmenden  Flüssigkeit  einige  Cubikoantimeter  in  ein  klei- 
nes Reagenzglas,  nnd  arbeitet  mit  dem  Reste  weiter.  Kömmt  man  schritt- 
weise an  den  Punkt,  dass  die  blaue  Farbe  sehr  schwach  aoftritt,  so  setzt 
man  diesen  Rest  zu  und  vollendet  die  Messung.  Hat  man  zuerst  den 
Pönkt  übersehritten,  so  wird  durch  den  Zusatz  des  zur, Seite  gestellten 
die  Analyse  meistens  wieder  in  Ordnung  gebracht,  wo  man  dann  jetzt 
mit  Sorgfalt  bis  zu  Ende  vorgehen  kann. 

Die  unter  Chamäleon  beschriebene  Reduction  des  Eisenoxydes  mit 
Zink  bietet  kein  sicheres  Zeichen  der  Vollendung  dar,  weil  die  Flflssigkeit 
kalt  und  verdünnt  ist,  wo  das  Eisenchlorid  an  sich  schwach  gefärbt  er- 
■cheint.  Man  hat  auch  schwefligsaure  Salze  znr  Reduction  empfohlen, 
allein  die  Wirkung  ist  langsam  und  unsicher,  und  zuletzt  moss  man  den 
Ueberschuss  des  Rednctionsmittels  dnrch  Kochen  entfernen.  Die  bequemste 
nnd  leichteste  Reduction  des  Eisenoxyds  geschieht  durch  ZinnchlorOr  nach 
dem  Vorschlage  von  Wall ace*).  Man  bereitet  sich  eine  nicht  an  eoncen- 
trirte  Lösung  von  Zinnsal»  in  Salzsäure,  die  man  durch  Filtriren  klärt. 
Da  diese  Flüssigkeit  sehr  der  Oxydation  unterworfen  ist,  so  bewahrt  man 
aie  in  Flaschen,  die  auf  ihren  Stopfen  stehen,  und  worauf  die  Etiquette 
auch  verkehrt  aufgeklebt  ist,  um  immer  daran  zu  erinnern.  Die  Löaung 
braucht  keinen  bestimmten  Titre  zu  haben.  Man  löst  das  Eisenerz  in 
etarker  reiner  Salzsäure.  Will  man  einen  Oxydulgehalt  bestimmen  t  so 
geaehieht  dies  nach  der  Lösung  mit  doppelt  chromsaurem  Kali,  weil  dies 
keine  Verdünnung  erfordert,  wie  das  Chamäleon  wegen  Chlorentwiokelnng. 
Enthält  die  Substanz  kein  Eisenoxydnl  oder  will  man  es  nicht  bestimmen, 
■o  tröpfelt  man  das  Zinnchlorür  in  die  schwach  kochende  Lötung  des 
Eisenchlorids.  Die  Farbe  nimmt  zusehends  ab,  und  gegen  Ende  muaa 
man  zwischen  jedem  Tropfen  Zinnchlorür  einige  Zeit  verstreichen  lassen, 
weil  die  Wirkung  nicht  augenblicklich  ist.  Die  concentrirte  Eisenlösung 
hat  in  der  Siedhitze  eine  ziemlich  starke  Farbe  und  das  Verschwinden 
derselben  ist  das  Zeichen  der  vollendeten  Reduction.  Setzt  man  einige 
Tropfen  Schwefelcyankaliumlösung  zu,  so  ist  die  Erscheinung  noch  auf- 
fallender. Man  kann  bis  auf  einen  Tropfen  der  Zinnlösung  die  Entfärbung 
bewirken.  Zu  diesem  Zwecke  hat  man  die  Zinnlösung .  in  einer  Blase- 
bürette  (S.  18,  Fig.  26),  oder  man  setzt  auf  das  Aufbewahrungsglas  eine 


^  Dingl.  polyt.  Journal  Bd.  149,  8.  440. 
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kleine  Blasevonichtung,  wie  in  Fig.  68.     Damit  kann  man  jeden  Tropfen 
Fig.  88.  einzeln  in  die  EiBänlöBung  eingehen   lanen. 

Sobald  die  Entfärbung  statt  gefunden  Jiat, 
verdünnt  man  mit  ^Ya88er  in  einem  Becher^ 
glase  und  bestimmt  mit  zehntel  chromBaorem 
Kali. 

Allerdings  kann  man  auch  mit  der  Zinn- 
cblorürlösung  ohne  Weiteres  die  Bestimmung 
des  Eisens  yerb'ndcn,   wie  ich  dies  (Annal. 
k         IP^  ^r^V  ^^^*  i^hem.  und  Pharm.  Bd.  113,  S.  265)  fr&- 

r     ^Jk^    f  ^H^»        ber  gezeigt  habe.     Ich  halte  dies  jedoch  für 
nicht  so   bequem,    weil   man  jedesmal  vor 
einer  Analyse  den  Titre  der  Zinnchlor ürlötung 
ziiuichiorftr.  ^^f  metallisches  Eisen  feststellen  muss ,  wäh- 

rend man  nach  der  eben  beschriebenen  Me- 
thode mit  der  Stärke  der  Zionchloriirlösung  nichts  zu  thun  hat,  sondern 
an  die  unveränderliche  Chromlösung  zur  Bestimmung  geht. 

Eine  Gefahr  ist  vorhanden,  dass  wenn  die  Eisenlösung  sich  plötslioh 
entfärbt,  ein  Ueberschuss  von  Zinnclilorur  vorhanden  sein  könnte.  Auch 
dies  kann  mau  verbessern.  Man  setzt  sehr  wenig  Starkelösung  zu,  nnd 
geht  mit  Zehnteljodlösung  hinzu  bis  die  lichtblaue  Farbe  der  JodstArke 
erscheint.  Eisenoxydulsalze  nehmen  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  nicht 
hinwag,  wohl  aber  das  Zinuchlorür.  Weder  das  Schwefelcyankalium  noch 
die  kleine  Menge  Jod  stören  die  Reactiou  des  Eiseuoxyduls  mit  dem 
Ferridcyankalium.  Will  man  aber  das  Jodkalium  vermeiden,  so  gebe 
man  kleine  Mengen  Chlorwasser  tropfenweise  hinzu,  und  betupfe  ein  blaues 
Jodstärkepapier.  Sobald  kein  weisser  Flecken  mehr  erscheint,  ist  das 
Zinnchlorür  oxydirt  Diese  Methode  ist  jetzt  die  schönste  und  leichteste 
der  Eisenerzanalysen.  Zur  genauen  Bestimmung  des  metallischen  Eisens 
in  Gusseisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen  kann  das  gewöhnliche  Titrirverfkh- 
reu  nicht  angewendet  werden,  weil  die  FJüi^bigkeiten  zu  concentrirt  sind, 
und  die  Ablesung  von  der  Bürette  nicht  scharf  genug  ist.  Man  kann  hier 
mit  Vortheil  dasjenige  Verfahren  anwenden,  welches  Gay-Lussac  zur  Silber- 
probe in  Anwendung  gebracht  hat  Mau  wägt  eine  solche  Menge  des 
Eisens  ab,  dass  es  etwas  mehr  als  1  Grm.  reines  Eisen  enthält,  oxydirt 
dann  genau  1  Grm.  Eisen  mittelst  einer  aus  einer  Pipette  hinzugelassenen 
Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  bestimmt  nun  das  noch  nicht 
oxydirte  Eisen  mit  einer  eigenen  Zehntellösung  des  chrom sauren  Kalis. 
Die  hierzu  nöthigen  Mengen  erfahren  wir  durch  die  folgende  Betrachtung. 
Wenn  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  26,24  angenommen,  wird,  so 
ist  das  doppelt  chromsaure  Kali  147,59.  Da  diese  3  Atome  Sauerstoff 
abgeben,  so  haben  wir  ein  Drittel  dieser  Menge,  oder  49,196  Grm.  su 
nehmen,  um  1  At  Sauerstoff  zu  erhalten,  und  dieses  1  At.  Sauerstoff  oxy- 
dirt 2  At.  Eisen.  Es  sind  also  56  Eisen  :  49,196  doppelt  chromsaurem 
Ea]j  =  1  Grm.  Eisen:     0,8785  Grm.  doppelt  c\itom«8ii\)Lt«&  ^«i\. 
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Man  bedarf  also  zur  Oxydation  von  1  Grm.  Eisen:  0,8785  Grm. 
doppelt  chromsaures  Kali. 

^  Man  bereitet  sich  demnach  eine  Flüssigkeit  von  8,785  Grm.  doppelt 
^  c&romsaaren  Kalis  zu  1  Litre,  welches  hinreichend  ist  für  10  Proben  Eisen 
sa  1  Grm. 

Diese  Flüssigkeit  wird,  zum  Unterschiede  von  der  systematischen 
FlQssigkeii,  empirische  Normallösnng  heisseir;^ 

Von  dieser  pipettirt  man  100  CG.  in  eine  Litreflasohe  und  füllt  sie 
bis  an  die  Marke  an,  so  erhält  man  die  empirische  Zehntellösung. 

Von  der  Normallösung  ist  1  CC.  =  0,010  Grm.  Eisen, 
und  von  der  Zehntellösung         1  CO.  =  0,001  Grm.  Eisen.       ^^ 

Das  Eisen  soll  nun,  wie  das  Silber,  zu  Tausendteln  bestimflM^erden. 
Um  nun  jedenfalls  noch  etwas  Eisen  in  der  mit  chromsaurem  Kali  ver- 
setsten  Lösung  zu  haben,  wäge  man  etwas  mehr  als  1,000  Grm.,  also 
etwa  1,050  Grm.  ab. 

Diese  lose  man  mit  Sorgfalt,  dass  nichts  verspritzt,  in  reiner  Salz- 
sAure  oder  Schwefelsäure,  und  nach  geschehener  Lösung  lasse  man  aoa 
einer  Pipette  100  CC.  Normallösung  auf  einmal  hinzu.  Ueber  die  Mani- 
pulation beziehe  ich  mich  auf  das,  was  von  der  empirischen  Silberprobe 
gesagt  werden  wird.  Ans  den  1,050  Thln.  der  Probe  sind  nun  1,000  Thle. 
Eisen  bereits  oxydirt;  man  bringt  nun  die  Flüssigkeit  unter  die  mit 
Zehntellösung  gefüllte  Bürette,  und  lässt  diese  Flüssigkeit  unter  Betupfen 
von  Ferridcyankalium,  tropfenweise  hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  dsi^elben 
eben  aufhört.  Jeder  CC.  dieser  Flüssigkeit  ist  gleich  0,001  Eisen.  Man 
addirt  die  (X-.  zu  den  1,000  Thln.,  und  berechnet  die  erhaltene  Zahl  auf 
die  angewandten  1,050  Thle. 

Die  Auflösung  selbst  macht  man  am  besten  in  einer  etwas  weiten  und 
langen  Probirröhre  (20""  auf  200""*),  die  schief  in  einem  Stative  einge- 
klemmt und  lose  mit  einem  Stopfen  bedeckt  ist.  Man  kann  auch  das 
stinkende  Gas  durch  eine  Kautschukröhre  durchs  Wasser  leiten.  Die  Auf- 
lösung ist  beendigt,  wenn  die  mit  weissem  Schaum  schwimmenden  Eisen- 
theilcheu  verschwunden  sind.  Nach  der  Lösung  spült  man  die  Flüssigkeit 
in  eine  passende  Flasche,  welche  schon  100  CC.  der  Normallösung  ent- 
hält Man  schüttelt  um  und  titrirt  mit  der  Zehntellösung  in  bekannter 
Weise  sn  Ende. 

1,050  Grm.  Kruppscher  Gussstahl  von  einem  Drehspan  der  Span- 
dauer Greschützgiesserei  wurden  K|^h  der  Lösung  mit  100  CC.  (  =  1  Grm. 
Eisen)  Normallösung  versetzt  und  erforderten  noch  40,2  CC.  Zehntel- 
lösung. E^nd  also  im  Ganzen  1,000  -f-  0,0402  oder  1,0402  Thle.  rei- 
nes Eisen  in  1,050  Theilen  Stahl  enthalten  oder  990,6  Tausendtel.  Es 
enthält  dieser  berühmte  Stahl  also  noch  nicht  ein  ganzes  Procent  Kohlen- 
stoff. Die  Auflösung  war  sehr  wenig  durch  Kohle  getrübt,  und  das  ent- 
weichende Gas  roch  sehr  stark.    Eine  zweite  Probe  gab  989,5  Tausendtel. 

Im  Vergleich  zur  Silberprobe  hat  diese  letztere  eiu  sch&cfeteiCaicIiAa 
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der  Erkennung  in  der  Flüseigkeit  und  verliert  keine  Substans  Mrdi  Be- 
tupfen. 

Will  man  sich  der   gewöhnlichen   systematifichen  Flfisaigkeite^be- 
dienen,  so  hat  man  etwas  mehr  als  0,56  Grm.  Eisen  (etwa  0,58  mdkyl$ 
abiuwägen,  diese  mit  100  CG.  der  systematischen  Zehntellösung  zu  ver- 
setzen, und  dann  mit  einesilundertellösung  die  Analyse  zu  beendigen. 

.  Bis  jetzt  hat  man  b^pvetallischexn  Eisen  entweder  nur  die  anderen 
Stoffe,  wie  Kohlenstoff,  Silicium  bestimmt  und  das  Eisen  als  Ausgleichung 
der  gewogenen  Substanz  angesetzt,  oder  dasselbe  als  Oxyd  gefiült  und 
nach  dem  Glühen  gewogen.  «^ 

.^Ci^  ähnliche  Methode  Hesse  sich  auch  durch  Chamäleon  ausführen, 
indem  0m  die  Oxydation  von  1  Grm.  Eisen  durch  chlorsaures  Kali  voll- 
zöge. Zu  der  Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Grm.  Substanz  k&men 
0,3647  Grm.  reines  chlorsaures  Kali  und  der  Rest  des  Eisens  wQrde  nüt 
Chamäleon  gemessen,  was  auf  Eisendoppelsalz  titrirt  wäre.  Ein  Nai^thml 
ist  es,  dass  das  chlorsaure  Kali  wegen  seines  grossen  SauerstofiQgehaltes 
mit  einem  so  kleinen  Gewicht  auftritt,  dagegen  fällt  die  Betupfung  hin- 
weg und  die  Erscheinung  des  Endes  ist  deutlicher. 

Bei  beiden  Analysen  ist  zu  bemerken,  dass  man  eine  überstürzte* 
Bestimmung  durch  Zusatz  gewogener  Mengen  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul-Ammoniak  wieder  in  Ordnung  bringen  kann.  Man  wägt  je 
nach  6edürfhis8  0,007  oder  0,070  Grm.  ab,  welche  gleich  0,001  oder 
0,01  O^rm.  metallischen  Eisens  sind,  und  die  man  bei  der  schliesslichen 
FeatsIRhing  in  Abrechnung  bringt. 


Chrom. 

g.  84.  Chrom  =  26,24;  Chromsäure  (Cr  Og)  =  50,2;  doppelt  chromsaurei 

KaU  (2  CrjO^  -|-  K0)=  147,59;  chromsaures  Bleioxyd  (CrOs  +  PbO) 
=  161,81 

1)  Schwefels.  Eisenoxydul-Ammoniak  X  0,0446  =  Chrom 

2)  „  „  „  X  0,0854  =  Chromsäure 

3)  „  „  «X  0,1255  =  dopp.  Chroms.  Kali 

4)  „  „  r»  X  0,275    =  Chroms.  Bleioxyd 
^v                                                            1^  Verbind,  mit  2  At.  Chrom 

*  =  ders.  '^Mrbindung 

ß.                                                             ^.  Verbind,  mit  1  At.  Chrom 
o;  «  ji  n  X  


588 
=  ders.  Verbindung 

7)  Metallisches  Eisen X  0,3123  =  Chrom 

8)  ?f'.  n  »  X  0iöÖ8    =  Chromsäure 


•■*• 
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9)  IttMlweliei  Eisen        ....      X  0,8784    =  dopp.  chroms.  Kali 
10)'         n  n  X  1»926       =  Chroms.  Bleioxyd 

Verbindung  mit  2  At  Chrom 


^  168 


12)  ,  ,  X^ 


=  ders.  Yerbindang 
ndimip'  mit  1  At.  Chrom 


13) 

1  CC. 

Zehntel- 

'  Chromlösong 

1*) 

V 

n 

-  ♦ 

16) 

1» 

ff 

7) 

16) 

V 

n 

V 

84 
=  ders.  Yerbind^pif 
X  0,001749=  Chrom  ^ 

X  0,003349  =  Chroms&ore 
X  0,00492   =  dopp.  chramUfllüi 

X  0,01078  =  ilii fjtiiiiijil 

Die  ChromsAore  wird  mit  ihren  eigenen  Salsen  gemessen  and  dM 
■ehwafelsaare  Eisenoxydul-Ammoniak  oder  das  metallische  Eisen  ist  nur 
de^  Zwisclfbnkörper,  auf  den  die  bekannte  Lösnng  und  der  unbekaonte 
K((rper  belogen  werden.  • 

Es  kam  nun  darauf  an,  su  ermitteln,  ob  das  angenommene  Atomge- 
wicht des  Chroms  auch  auf  Eisen  und  Eisensalae  belogen  richtig  leL  Das 
Eisendoppelsals  wurde  abgewogen  und  eine  berechnete  Menge  des  chrom- 
■anren  Kalis,  die  aber  nicht  hinreichen  durfte,  ebenfalls  abgewogen,  und  beide 
in  Sehwefeläure  vermiseht.  Das  noch  nicht  oxydirte  Eisen  wurde  mit  jiner 
chromsauren  Kalilösung,  welche  10  Grm.  im  Litre  enthielt,  genau  oxydirt 

5  Grm.  Eisendoppelsals  waren  =  0,620  Orm.  dopp.  chroms.  bli 

Ö       »»  w  »         =  0,618      n  n  n  n 

_8 ,^ „  „       =  0,744     „         „  n  » 

16  Grm.  =  1,982  Grm. 

1  982 
Demnach  ist  Eisendoppelsala  X  ""TT"  ^^®' 

1d 

Eisendoppelsals  X  0,1239  =  doppelt  chromsaurem  Kali.    Es  ist  deshalb 
die  Yom  Atomgewicht  abgeleitete  Zahl  0,1255  beibehalten  worden. 

Wenn  man  eine  gegebene  chromsaure  Verbindung  su  bestimmen 
hat,  so  tarirt  man  auf  der  Wage  ein  offenes  Becherglas  mit  Eisendop- 
pelsala  gefiült  Die  chromsaure  Verbindung  ist  in  saurer  Lösung  ebeti* 
falls  in  einem  Becherglase.  Man  bringt  nun  mit  einem  Löffel,  alles 
über  einem  Bogen  schwanen  Papieres,  kleine  Mengen  des  Eisensalaes 
zu  der  chromsauren  Verbindung,  schüttelt  um  bis  das  Eisensala  gelöst 
wird  und  die  Farbe  des  Gemon^M^rein  smaragdgrün  geworden  ist  Es 
kommt  darauf  an,  einen  kleiniu^Ieberschuss  des  Eisendoppelsalzes  su 
haben,  wasflpii  durch  Prüfen  auf  einem  Porzellanteller  mM  Tropfen  einer 
Ferridcyankaliumlösung  erf&hrt  Im  vorliegenden  Falle  soll  die  Vermi- 
schung beider  eine  blaue  Färbung  erzeugen.  Man  setzt  das  Glas  mit 
dem  Eisensalze  auf  die  Wage  zurück  und  bestimmt  den  Yerbrauchtian 
Theil  durch  Gewichtszulage,  wobei  vorausgesetzt  ist,  dass  nichts  verloren 
gegangen,  und  dass  das  Fehlende  sich  wirklich  in  der  Probe  befllMn> 


1 
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«« 

Man  hat  nun  noch  den  kleinen  Ueherschuss  des  fiisendoppeUabei 
mit  Chromlösnng  zu  hestimmen,  was  in  bekannter  Art  ausgefährt 'wird. 
Biesen  berechnet  man  auf  Eisendoppelsalz,  zieht  diese  Menge  von  der 
durch  Rückwiegen  erhaltenen  ab,  und  multiplicirt  das  Eisensalz  mit^em# 
richtigen  Factor,  um  die  gesuchte  Substanz  zu  erhalten. 

Ein  Beispiel  möge  dies  anschaulicher  machen.  1  Grm.  doppelt  chrom- 
saures Kali  wurde  zur  BeqMknmung  genommen. 

Von  der  vorhandenen  Ghromlösung  wurden  99,8  CG.  verbraucht,  um 
3,92  Grm.  Eisendoppelsalz  zu  oxydiren. 

Die  ganze  Menge  des  durch  Rüokwiegen,  bestimmton  Eieendoppel- 

sali^B  betrug  8,158  Grm.,  und  es  waren  3  CC.  Chromlösung  verbraucht 

wordefl|Km  den  Ueherschuss  des  Eisensalzes  wegzunehmen. 

^^  3     3  92 

Die  3  CC.  Chromlösung  sind  =  — '^-^ —  ==  0,1177  Grm.  Eisen- 

doppelsalz;  ziehen  wir  diese  von  8,158  Grm.  ab,  so  bleiben  8,0403  Grm. 
Eisendoppelsalz,  und  diese  mit  0,1255  multiplicirt  geben  1,009  Grm. 
doppelt  chromsaures  Kali,  statt  des  angewendeten  1  Grm. 

Kommen  viele  chromsaure  Verbindungen  zur  Analyse  vor,  so  ist^es 
zweckmässig  sich  eine  Eisenlösung  von  gleicher  Stärke  wie  die  Ghrom- 
lösung zu  bereiten.  Eine  solche  enthält  39,2  Grm.  schwefelsaures  Eisen- 
ozydul«  Ammoniak  in  1  Litre  und  wird  sogleich  stark  mit  Schwefeb&ore 
angesäuert  Lässt  man  diese  Flüssigkeit  in  die  saure  Lösung  des  chromsau- 
ren  Salzes  einfliessen,  so  bemerkt  man  an  der  Einfallstelle  den  Uebergang 
der  jPbgrünen  Farbe  in  die  smaragdgrüne  und  man  kann  darnach  den 
Zufluss  regeln.  Dagegen  geben  die  Reactionen  mit  Ferridcyankalium  gar 
keine  Anzeigen,  bis  Eisenoxydul  im  Ueberschusse  ist.  Es  wird  also  der 
richtige  Punkt  viel  leichter  überschritten ,  als  bei  dem  umgekehrten  Ver- 
fahren, und  man  muss  den  Ueherschuss  mit  der  Ghromlösung  wegnehmen. 
In  diesem  Falle  erhält  man  das  Resultat  in  CC.  der  Ghromlösung,  und  es 
wäre  ein  Umweg,  wenn  man  erst  durch  Eisensalz  hindurch  rechnen  wollte. 
Die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  enthält  4,919  Grm.  Salz  im  Litre, 
also  im  0,0,.  0,004919  Grm. 

Da  das  chromsaure  Kali  2  At.  Chrom  enthält,  so  muss  jede  andere 
Verbindung,  die  nur  1  At.  Chrom  enthält,  doppelt  genommen  werden, 
und  davon  ist  der  30ste  Theil  im  Litre ,  und  der  300008te  im  CC. 

In  dieser  Art  sind  die  vier  letzten  Positionen  der  Rubrik  in  diesem 
Paragraphen  zu  verstehen. 

Man  kann  sich  endlich  einer  jedeifl|^liebigen  Eisenoxydullösung  zu 
dieser  Analyse  bedienen.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  da«  Veriiältniss 
dieser  Lösung  zu  der  titrirten  Cliromlösung ,  indem  man  bAe  aus  Bü- 
retten ausfliessen  lässt.  Nach  dieser  Zahl  berechnet  man  die  Eisenlö- 
snng  auf  Ghromlösung. 


§.  85  und  86.    Maiiganox}'(le.  —  Kupfer. 
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M  a  11  g  11  11  o   X  y  d  e. 

2  Atom  Eisenoxydul  zersetzen  1  Atom  MnO^,  also  §.  85. 

56  Eisen =  43,57  =  MnO^ 

Metallisches  Eisen  ....  X  0,778  =  MnO^ 

Schwefels.  Eisenoxydnl-Ammoniak         ^,   ,, 
^ =  MnOj 

Das  Verfahren  ist  ganz  wie  bei  der  Chamäleonanalyse,  nur  die  Be- 
stimmung des  Ueberschusses  nach  der  Methode  verschieden.  '' 


K  u  p 

f  e  r. 

Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Substanz  für 
1  CC.  Chrom- 
lüsung  =  1% 
Substanz. 

1  CC.  Chrom- 
lösung 
ist  gleich 

83.  2  At.  Kupfer  . 

84.  1  At.  Kupfer- 
oxydul      ... 

85.  2  At.  Kupfer- 
Toxyd  

86.  2-At.  Kupfer- 
vitriol   .... 

87.  2  At  kryst.  Kup- 
fervitriol   .    .    . 

2Cu 

CugO 

.  2CuO 

2(CuO  +  S(),,) 

2(CuO-fSü«+5HO) 

63,36  Gr. 

71,36  „ 

79,36  „ 

159,36  „ 

249,36  „ 

0,&S36  (irm. 
0,7130     „ 
0,7936      „ 
1,5936     ,. 
2,4936     „ 

(»,006336  (^r. 
0,007ill    „ 
0,007936     „ 
0,015936     „ 
0,024936     „ 

§.86. 


Titre  auf  Eisen  wie  S.  177. 

Wir  haben  drei  verschiedene  Methoden,  das  Kupfer  durch  Eisen  zu 
bestimmen. 

1.  Das  Kupfer  mit  metallischem  Eisen  zu  fällen,  und  das  gebildete 
Eisenoxydul  mit  chromsaurem  Kali  zu  bestimmen  (C.  Mohr). 

2.  Das  niedergeschlagene  Kupferoxydul  mit  ^isenchlorid  zu  zerset- 
zen und  das  gebildete  Eisenoxydul  mit  chromsaurem  Kali  zu  bestimmen 
(Schwarz).  * 

3.  Da»,  ausgeftlllte  Kupfer  in  Eisenchlorid  zu  lösen  und  ebenfalls 
das  Eisenoxydul  zu  bestimmen. 

1.  Die  salpetersänrefreie  und  möglichst  neutrale  Kupferlösung  Ulrd 
in  einem  verstopften  Glase,  dessen  Luftraum  mit  Kohlensäure  ans  einem 
Entwickelungsapparate  gefüllt  ist,  mit  überschüssigem  Eisendraht  zer- 
setzt ,  die  Eisenlösung  abgegossen,  verdünnt,  angesäuert  und  mit  aehntel- 
chromsaurem  Kali  gemeHBen. 

Mohr'B  Titrirbuch.  \\> 
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Da  1  At.  Eisen  1  At  Kupfer  niederschlägt,  und  die  Zehnteclhix)m- 
Iteung  auf  2  At.  Eisen  gestellt  ibt,  so  müssen  in  der  Rubrik  überall 
auch  2  At.  Kupfer  auftreten. 

'  Es  wurden  zur  Prüfung  der  Methode  4,9465  Grm.  Kupfervitriol  ab- 
gewogiki,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Eisendraht  vollkommen  gefeit.  Es 
war  nur  1  Tropfen  freier  Salzsäure  zugesetzt.  Die  über  dem  Kupfer 
stehende  Eisenoxydullösung  wurde  zu  300  CG.  verdünnt,  und  davon 

1.  100  CC.  =  65,3  CC.  Chromlösung 

2.  100    „     =  65,3     „ 

3.  100    „     =  66,0    „  „  gefunden. 

I,  196,6 

Von  dieser  Chromlösung  waren  bei  der  eben  vorhandenen  Tempera- 
,  tur  und   derselben  Bürette  99,6  CC.  =  3,92  Grm.  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul-Ammoniak gefunden  worden. 

Die  196,6  CC.  berechnen  sich  nach  der  Proportion 
99,6  :  100  =  196,6  :  x 
zu  197,389  CC.  Zehntel  -  Chromlösung. 

Diese  mit  0,024936  multiplicirt  geben 

4,922     Grm.  Kupfervitriol,  statt  der  angewendeten 
4,9465     „ 
Nach  der  Berechnung  enthalten  4,9465  Grm.  Kupfervitriol 

1,256  Grm.  Kupfer. 
Multipliciren  wir  die  197,389  CC.  mit  0,006336,  so  erhalten  wir 
1,2506  Grm.  Kupfer. 

2.  Nach  Schwarz  wird  die  Kupferlösung  mit  einem  weinsteinsau- 
ren Salze  versetzt,  dann  mit  Aetznatron  alkalisch  gemacht,  und  durch  zu- 
gesetzten Trauben-  oder  Stärkezucker  das  Kupfer  ^Is  Oxydul  gefallt 
Das  Kupferoxydul  wird  in  Salzsäure  und  Eisenchlorid  gelöst,  und  dann 
das  Eisenoxydul  bestimmt. 

Cu^O  +  FejO;,  =  2CuO  +  2FeO. 
Aus   dieser  Zersetzungsformel  ersieht   man,    dass  2  At.  Kupfer  im 
Oxydul  noch  2  At.  Eisenoxydul  erzeugen ,  und  da  die  Zehntelchromlösung 
auf  2  At.  Eisen  gestellt  ist,  so  gelten  die  Zahlen  der  obigen  Rubrik. 

3.  Nach  F leitmann  wird  das  Kupfer  aus  seiner  salpetersäurefreien 
Lösung  durch  Zink  metallisch  gefallt,  das  gewaschene  Kupfer  mit  Salz- 
säure und  Eisenchlorid  behandelt,  und  dann  das  Eisenoxydul  bestimmt. 

Cu  +  Fe.^  Og  =  0«0  +  2  FeO. 

Man  sieht  aus  dieser  Zersetzungsformel,  dass  1  At.  Ktipfer  2  At. 
Eisenoxydul  erzeugt,  und  da  die  Zehntelchromlösung  auf  2  At  Eisen- 
oi^|||lil  steht,  so  können  die  Zahlen  der  Rubrik  hier  nicht  gelten,  sondern 
es  muss  nur  1  At.  Kupfer  darin  vorkommen.  Es  müsste  also  beispiels. 
weise  die  erste  Zeile  sein : 

1  At  Kupfer,  Cu,  31,68,  die  abzuwägende  Menge  für  1  CC.  Chrom- 
lösiuig  =   1  Proc,    Kupfer  =  0,3168  Gttu.,  \md  1  CC  CbxQml^uu^ 


§.  87  u.  88.    Salpetersäure.  —  Zinnoxydul  oder  Chlorür.     i27 

=  0,003108  Gmi.  Kupfer  sein.  Beide  letztgenannten  Methoden  sirtd  liier 
nicht  so  zweckmässig  als  hei  Chamäleon,  weil  die  Reaction  durch  die  Ge* 
genwart  des  Kupfersalzes  getrübt  wird. 


Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  kann,  wie  unter  Chamäleon  (S.  189)  durch  Rück-  $$•  ^7. 
messen  des  nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  von  einer  gewogenen  Menge 
Eisensalz  bestimmt  werden.  Die  Behandlung  der  Probe  und  alle  Vor- 
sichtsmaassregeln  sind  ganz  dieselbe,  wie  oben  beschrieben,  nur  wird 
hier  das  Eisenoxydul  mit  chromsaurem  Kali  rückgemessen.  Dieselben 
Gonstanten  gelten. 


Zinnoxydul   oder   Chlorür, 

Mene*)  giebt  an,  dass  man  Eisenchlorid  zur  Bestimmung  von  Zinn-  ^.  88. 
chlorür  benutzen  könne,  indem  das  gefärbte  Eisenchlorid,  sobald  es  in 
einem  Ueberschusse  vorhanden  wäre,  die  Flüssigkeit  lebhaft  färbte.  Ab- 
gesehen davon,  dass  Eisenchlorid  keine  so  starke  Farbe  besitzt,  um  im 
Ueberschusse  einiger  Tropfen  durch  das  Auge  wahrgenommen  werden  zu^ 
können,  fehlen  dieser  Methode  alle  Garantieen.  Es  ist  nicht  einmal  nach- 
gewiesen, sondern  einfach  behauptet,  dass  diese  Zersetzung  vollständig 
sei.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Zinnchlorür  und  EisenchJorid  geht 
in  der  Kälte  sehr  langsam  vor  sich,  und  wird  durch  Sieden  bedeutend 
unterstützt.  Allein  auch  so  bleibt  sie  unvollendet  stehen,  wenn  nicht  ein 
ansehnlicher  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  vorhanden  ist.  Zunächst 
suchte  ich  unter  Anwendung  von  Wärme  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Schwefelcyankaliumlösung  die  Sache  praktischer  ju  machen.  Die  tiefe 
Farbe  des  Schwefelcyaneisens  ist  ein  weit  besseres  Speichen  als  die  blasse 
Farbe  des  Eisenchlorids.  Kocht  man  Zinnchlorür  unter  diesem  Zusätze, 
indem  man  aus  einer  Bürette  eine  verdünnte  Eisenchloridlösung  zuflies- 
sen  lässt,  so  kann  man  mit  einiger  Sicherheit  den  Punkt  treffen,  wo  eine 
hellröthliche  Färbung  einen  Ueberschuss  von  Eisenchlond  anzeigt.  Sehr 
plötzlich  und  scharf  ist  dieser  Uebergang  dennoch  nicht  Die  so  behan- 
delte Flüssigkeit  enthält  nun  noch  Zinnchlorür;  denn  setzt  man  Starke- 
lösung zu,  so  werden  noch  einige  CG.  Jodlösung  aufgenommen,  ehe  ^e 
Farbe  der  Jodstärke  erscheint.  Während  man  einerseits  EisenchlMQ 
durch  eine  eben  genügende  Menge  Zinnchlorür  ganz  reduciren  kann,  kann 
man  Zinnchlorür  nicht   durch  eine  genügende,  sondern   nur  dnrch   eine 


*)  Compt.  rend.  Juli  lüöO  Sr.  4;  Dinglcr'n  \H>\ylec\m.  ÄoxxTwaX  \V\.  \V;,*^.T5»Vi. 
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übersenüssige  Menge  Eisenchlorid  oxydiren.  Man  raüsste  also  die  Ope- 
.ration  umkehren,  und  die  Zinnchlorürlösung  zum  Eisen  setzen. 

Man  bringt  eine  genügende  Menge  Eisenchlorid  oder  Eisenoxyd- 
Ammoniakalaun  mit  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  etwas  Schwefelcyan- 
kalium  zum  Kochen,  giebt  dann  die  zu  bestimmende  Zinnlösung  oder  Salz, 
gemessen  oder  gewogen  hinzu,  und  unterhält  das  Kochen  noch  einige 
Augenblicke.  Es  ist  zweckmässig,  die  Luft  abzuhalten,  um  kein  Eisen- 
chlorür  zu  oxydiren.  Dieses  geschieht  leicht,  indem  man  das  GefÜss  mit 
einer  doppelt  gebogenen  Glasröhre,  die  in  Wasser  taucht,  schliesst,  wo 
nach  dem  Erkalten  das  vorgeschlagene  Wasser  zurücksteigt  und  zugleüh 
die  nöthige  Verdünnung  und  Abkühlung  besorgt.  Man  bestimmt  nun 
das  Eisenchlorür  mit  zehn telchrom saurem  Kali.  Die  Zahlen  sind  jetzt 
sehr  befriedigend  übereinstimmend. 

Lässt  man  Chromlösung  allein  auf  Zinnchlorür  wirken,  so  muss  man 
das  Ende  der  Zersetzung  an  der  grünlichen  Farbe  erkennen,  die  ans  der 
gelben  des  chromsauren  Kalis  und  der  blauen  des  Chromchlorids  entsteht. 
Allein  es  ist  dann  noch  Zinnchlorür  vorhanden,  wie  man  mit  Stärke  nnd 
lOOstel  Jodlösung  erkennen  kann.  Das  Gleiche  findet  statt,  wenn  man 
einige  Tropfen  Eisenchlorid  als  Indicator  zusetzt  und  dann  mit  Ferrid- 
cyankalium  durch  Betupfen  probirt.  Die  Zahlen  schwanken  beständig. 
Es  sind  dies  bekanntlich  die  Fehler  der  früheren  Streng 'sehen  Methode. 


Salpetrige  Säure         NO«  =  38 
Untersalpetersäure   NO4  =  46. 

§.  89.  1  CC.  Zehntelchromlösung  =  0,0019  Grm.  NO3 

=  0,0046     „      NO4 

Die  salpetrige  und  Untersalpetersäure  reduciren  die  Chromsäure. 
Wendet  man  eine  gemiksene  Menge  Zehntelchromlösung  an,  so  kann  man 
durch  Rückraessen  der  nicht  zersetzten  Chromsäure  das  Aequivalent  der 
salpetrigen  und  Unter  Salpetersäure  in  CC.  zehntelchromsaurem  Kali  aus- 
gedrückt finden.'.  Wenn  man  rotlieSalpetersä.ure  stark  verdünnt,  so  kann  man 
Eisenoxydulsalze  zusetzen,  ohne  dass  diese  oxydirt  werden,  während  die 
Chromsäure  auch  in  jeder  Verdünnung  davon  zersetzt  wird.  Auf  diese 
Eigenschaften  gründet  sich  die  Operation. 

Die  salpetrige  Säure  bildet  Salze;  die  Untersalpetersäure  nicht, 
sonriiem  sie  zerfällt  mit  Wasser  und  Alkalien  in  Salpetersäure  und  Stick- 
oxydgas. In  Salzen  hat  man  also  nur  salpetrige  Säure  zu  bestimmen, 
und  in  der  rauchenden  Salpetersäure  nimmt  man  die  Untersalpeter- 
ftäure  an. 

Um  den   Gehalt  an  Untersalpetersäure   in   der  gelben  oder  rothen 
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SHlpetersäure  zu  bestimmen,  verfahrt  man  folgeudermaasseu.  Man  lässt 
aus  einer  Bürette  10  GC.  Zehntclcliromlösung  in  ein  Glas  mit  gläsernem 
Stöpsel,  und  dann  mit  einer  Pipette  10  CG.  der  rauchenden  Salpetersäure 
auf  den  Boden  des  Glases  unter  die  Ghromlösung,  so  dass  letztere  die 
Salpetersäure  bedeckt.  Beim  gelinden  Umschütteln  geht  die  Verdünnung 
zugleich  mit  der  Oxydation  der  Untersalpetersäure  vor  sich,  und  es  ent- 
wickelt sich  keine  Spur  von  Stickoxydgas.  Man  schüttelt  das  Glas  tüch- 
tig um,  um  allen  Dampf  zu  absorbiren ,  die  Lösung  miiss  nun  von  unzer- 
setztem  chrorasauren  Kali  gelb  gefärbt  sein.  Man  verdünnt  die  Flüssig- 
ludt  mit  100  bis  150  CG.  kalten  Wassers.  Nun  lässt  man  aus  einer  an- 
deren Bürette  ZehuteleisenlÖBung  (39,2  Grm.  Eisendoppelsalz  zu  1  Litre) 
hinzu,  bis  die  gelbe  Farbe  eben  verschwindet.  Es  tritt  daher  eine  licht- 
gi-üne  des  Chromchlorids,  in  starker  Verdünnung  kaum  sichtbare,  Fär- 
bung ein.  Hätte  man  den  Punkt  übersprungen,  so  würde  die  Flüssigkeit 
Eisenoxydul  enthalten  und  mit  rothem  Blutlaugensalz  eine  blaue  Färbung 
auf  einem  Porzellanteller  geben.  Man  könnte  alsdann  mit  der  Zehntel- 
chromlösung diesen  Ueberschuss  wegnehmen.  Zieht  man  nun  die  GG.  der 
Eisenlösung  von  jenen  der  Chromlösung  ab,  so  giebt  der  Rest  die  zer- 
setzte Chromlösung  an,  die  dann  nach  der  Rubrik  berechnet  wird. 

10  CG.  einer  hellgelben  Salpetersäure  erhielten  in  drei  Operationen 
jedesmal  10  CG.  Chromlösung  und  ganz  übereinstimmend,  einmal  nach 
vorherigem  Kochen  8,6  GG.  Eisenlösung.  Es  sind  also  1,4  CG.  Chrom- 
lösimg  zerstöi-t  worden.  Diese  betragen  1,4  X  0,0046  =  0,0644  Grm. 
Untersalpetersäure  in  10  GG.  Salpetersäure. 


Zink. 


Wie  dui'ch  Chamäleon  (S.  197),   nur  wird  das   überschüssige  Eisen-    j^W). 
oxydul  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  bestimmt. 

1^- 


Quecksilber. 

Ebenso  wie  durch  Chamäleon  (S.  199).  §.  91. 


Jod 

gegen    unterschwef ligsaures    Natron. 


Wechselwirkung  der  Stoffe, 


§.  92.  Die  Grundlage  dieser  elegantesten  und  schönsten  aller  raaassanalyti- 

sehen  Methoden  ist  die  oxydirende  Wirkung  des  Jods,   giemessen  durch 
unterschwefligsaures  Natron. 

Es  ist  vor  Allem  nothwendig,  dass  man  ein  chemisch  reines,  trocknes 
Jod  habe.  Dasselbe  wird  durch  Sublimation  von  käuflichem  Jod  mit 
etwas  Jodkalium  dargestellt,  um  das  darin  enthaltene  Chlor  zu  binden. 
Zuerst  entweicht  alles  Wasser  und  Jod  setzt  sich  in  schwarzen,  trocknen, 
krystallinischou  Blättern  an  die  auf  die  Porzellanschale  angeklebte 
Glasscheibe  an.  Je  langsamer  und  stetiger  die  Sublimation  geschieht, 
desto  grösser,  dichter  und  schöner  werden  die  Krystalle. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  kommt  im  Handel  ziemlich  rein  vor. 
Wenn  es  chemisch  rein  ist,  so  bindet  es  das  Jod  genau  im  Atomverhält- 
niss.  Man  kann  sich  jedoch  hierauf  nicht  verlassen,  sondern  muss  seine 
Stärke  nach  einem  VefBuche  mit  reinem  Jod  oder  mit  frisch  bereiteter 
Zehnteljodlösung  feststellen.  Die  gewöhnlichsten  Verunreinigungen  des 
unterschwefligsauren  Natrons  sind  schwefelsaures  Natron  und  Chlomatrium. 
Auf  Schwefelsäure  prüft  man  die  Lösung  mit  Chlorbaryum,  womit  sie 
keine  Spur  von  Trübung  geben  wird,  wenn  das  Salz  rein  ist.  Auf  Chlor 
kann  man  nicht  unmittelbar  mit  Silberlösung  prüfen,  weil  Chlorsilber  im 
unterschwefligsauren  Natron  löslich  ist.  Es  muss  daher  erst  die  unter- 
schweflige Säure  zerstört  werden.  Dies  geschieht  durch  Kochen  mit 
Essigsäure ,  bis  der  Schwefel  sich  vereinigt  und  gesetzt  hat  und  die 
schweflige  Säure  entwichen  ist,  Filtriren  und  Zufügen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd.  Im  Ganzen  sind  diese  Prüfungen  überflüssig,  weil  man  sich 
durch  die  Titrestellung  auf  Jod  ganz  von  der  Reinheit  des  Salzes  unabr 
hängig  macht. 
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Das  unterschwefligsaure  Natron  hat  die  Formel  S.,  O.2  4-  NaO  + 
5  HO  =  124.  Wenn  es  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu- 
sammenkommt, so  binden  2  At.  unterschweflige  Säure  1  At.  Sauerstoff 
aus  1  At.  zersetzten  Wassers,  und  es  entsteht  Tetrath ionsäure  und  Jod- 
wasserstoff: 

2  8,02  +  J  +'hO  =  S4O,  +  JH. 
In  der  Flüssigkeit  kann  man  durch  ßarytsalze  kttpe  Spur  Schwefel- 
säure entdecken.  Es  ist  Regel,  dass  das  unterschwÄgsaure  Natron  in 
saure  Flüssigkeiten  komme,  in  denen  bereits  das  zu  messende  Jod  voll- 
standig  ausgeschieden  ist.  Ist  dies  der  Fall,  so  geht  das  unterschweflig- 
saure Natron  regelmässig  in  Tetrathionsäure  über,  ohne  von  der  Säure 
zersetzt  zu  werden.  Sons?aber  wird  dies  Salz  von  freien  Säuren  zersetzt 
und  es  entstehen  2  At.  Schwefel  und  2  At.  schweflige  Säure: 
2  Sj  O2  =  Sa  +  2  S  O2. 

Die  2  At.  schweflige  Säure  nehmen,  um  in  Schwefelsäure  Überzuge, 
hen,  2  At.  Sauerstoff  resp.  Jod  auf,  sind  also  doppelt  so  Rark  in  Bezug 
auf  die  Jodlösung,  als  die  unterschweflige  Säure,  woraus  sie  entstanden 
sind,  welche  nur  1  At.  Sauerstoff  zu  Tetrathionsäure  aufnehmen: 

2S.2O2  +  0  =  S4O5 
und 

«  2  S  O2  +  2  0  =  2  S  O3. 

Es  muss  also  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  vermieden  werden, 
die  sich  übrigens  jedes  Mal  durch  gleichzeitige  Trübung  von  ausgeschie* 
denem  Schwefel  verräth.  Gegenwart  von  einfach  und  doppelt  kohlen- 
saurem Alkali  bringt  eigenthümliche  Störungen  in  dem  Gleichbleiben  der 
Resultate  hervor,  weshalb  dieselbe  grundsätzlich  zu  vermeiden  ist. 

Chlor  und  Brom  wirken  ganz  verschieden  von  Jod,  indem  sie  Schwe- 
felsäure bilden.  Nach  der  Wechselwirkung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  mit  Chlor  oder  unterchlorigsauren  Salzen  enthält  die  Flüssigkeit 
Schwefelsäure,  durch  Barytsalze  nachzuweisen.  Es  darf  deshalb  direct 
kein  Chlor  damit  zusammenkommen,  sondern  dasselbe  muss  durch  Zusatz 
von  Jodkalium  in  eine  äquivalente  Menge  Jod  umgesetzt  sein. 
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Die  Maassflüssigkeiten  und  Titrestellung, 

§.  93.  Die  Grundlage  der  Messung  ist  die  Wirkung  des  Jods.     Dieser  Kör- 

per eignet  siiff  b^^uders  zum  Urmaass ,  weil  er  sich  leichter  wie  die 
meisten  anderen  chemisch  rein  darstellen  lässt  0fd  ein  sehr  hohes  Atom- 
gewicht hat.  £s  muss  deshalb  die  Bereitung  der  Zehnteljodlösung  mit 
der  grössten  Sorgfalt  vorgenommen  werden. 

Um  Zehntel jodlöBung  darzustellen,  wäge  mA  ^/lo  At.  Jod=  12,7  Grm. 
auf  einem  tlhrgliise  genau  ab,  was  bei  grossen  Krystallen  auf  dem  offe- 
nen Glase  geschehen  kann.  Man  werfe  diese  Menge  rasch  in  eine  Litre- 
flasche,  spüle  alte  Krystallrestchen  mit  der  Spritzflasche  nach  und  gebe 
ungefähr  18  Gjui-  reines  Jodkalium  und  200  CC.  Wasser  hinzu.  In  der 
gut  verschlossenen  Flasche  bewirke  man  die  Lösung  durch  öfteres  Um- 
schwenken ohne  alle  Erwärmung.  Nun  setze  man  etwa  bis  zu  500  CC. 
Wasser  zu  und  schüttele  kräftig,  um  allen  Joddampf  in  die  Flüssigkeit 
aufzunehmen;  zuletzt  fülle  man  bis  nahe  an  die  1000  CC.  Marke  an  und 
vermische  durch  Unischütteln.  Die  ganze  Operation  mache  man  an  einem 
kühlen  Orte  mit  kaltem  Wasser  und  lasse  nachher  die  Flteigkeit  zur 
Normaltemperatur  von  14®  R.  warm  werden,  ergänze  alsdaniAen  letzten 
Rest  Walser  bis  genau  an  die  Marke  und  schüttele  um.  Alle  Lösungen, 
worin  freies  Jod  enthalten  ist,  sollen  nicht  mit  Koiken,  sondern  mit  gut 
schliessendeu  Glasstopfen  geschlossen  sein.  Es  ist  zweckmässig,  diese' 
Lösung  in  kleinen,  300  bis  400  CC.  fassenden  Flaschen,  die  beinahe  gefüllt 
sind ,  aufzubewahren.  In  dieser  Bewahrung  hält  sie  sich  ohne  Verderb- 
niss  unbestimmt  lange,  und  während  des  Gebrauchs  kann  sie  nicht  durch 
Dampfbildung  schwächer  werden. 

Das  anzuwendende  Jodkalium   muss  von  Jodsäure  frei  sein.      Man 
%     findet  dies,  wenn  man   eine  mit  Stärke  versetzte  Lösung  mit  etwas  Salz- 
säure vermischt.     Im  Falle  Jodsäure  vorhanden  ist,  wird  Jod  ausgeschie- 
den und   die  Flüssigkeit  wird  blau.      Wenn    die   Flüssigkeit   ungefärbt 
bleibt,  so  ist  es  anwendbar. 

Die  gleichwerthige  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  wird 
auf  diese  Jodlösuug  in  der  folgenden  Art  gestellt.  Da  2  At.  unter- 
schweflige Säure  nur  1  At.  Sauerstoff  oder  Jod  aufnehmen,  so  müssen 
auch  2  At.  des  unterschwefligsauren  Natrons  zur  Anwendung  kommen. 
Im  Falle  das  Salz  rein  wäre,  würden  24,8  Grm.  davon  gerade  hinreichen, 
eiue  der  Jodlösung  äquivalente  Lösung  zu  geben.  Hat  man  eine  grössere 
Menge  dieses  Salzes,  so  kann  man  mit  der  ersten  Titrestellung  zugleich 
^eine  Werthbestimmung  in  der  Art  vereinigen,  dass  man  in  Zukunft  mit 
einer  einfachen  Wägung  sich  eine  richtige  Zehntellösung  darstellen  kann. 
Unter  Voraussetzung,  dass  das  unterschwefligsaure  Natron  rein  sei,  wäge 
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man  gouau  24^8  Griii.  ab,  bringe  aic  in  eino  LitreflaHche ,  lobe,  lulle  an 
die  Marke  und  »chüttele  um.  Diese  Flüssigkeit  muss  nun  geprüft  werden. 
Man  bringe  10  CC.  derselben  in  ein  Aaoherglas,  setze  etwas  Stärke 
zu  und  dann  aus  einer  in  lOtelCC.  getheilten  Fussbürette  die  Zehnteljod- 
lösung bit)  zum  Erscheinen  der  blauen  Farbe.  Der  günstigste  Fall  wäre, 
dass  mau  genau  10  CG.  gebraucht  habe.  Mau  wiederhole  denselben  Ver- 
such mit  20  CG.  der  ersten  Flüssigkeit.  Werden  auch  liier  genau  20  GG. 
.Jodlösung  verbraucht,  so  ist  das  Natrousalz  rein,  und)|||ie  ffkassflüssigkeit 
zehntelnormal.  Jede  Vei^reinigung  des  NatronsalzeB  bewirkt,  dass  man 
weniger  Jodlösung  als  das  gleiche  Volum  verbraucht  Gesetzt,  maq  habe 
»Utt  10  GG.  nur  9,7  GG.  Jodlösung  verbraucht,  also  statt  100  CG.  97  GG., 
ho  ist  klar,  dass  das  untHtchwefligsaure  Natron  nur  97  Proc.  reines  Salz 
und  3  Proc.  fremde  Stoffe  enthält.  Statt  der  angewendeten  24,8  Grm. 
hätte  man  nach  dem  Ansätze 

24,8  :  97  =  X  :  100;    x  =  25,55 

25,55  Grm.  Salz  anwenden  müssen,  und  diese  Zahl  gilt  0l§n  in  Zukunft 
für  dieselbe  Menge  de«  vorhandenen  und  angewendeten  unterschweflig- 
sauren  Natrons.  Zu  dem  ganzen  Titre  fiättcn  also  0,75  Grm.  des  Salzet^ 
zugesetzt  werden  müssen.  Nun  sind  aus  obiger  Litreflasche  bereits 
30  GG.  Flüssigkeit  verbraucht,  also  nui-  noch  970  GG.  übrig,  und  da 
würde  nach  dem  Ansätze 

0  1000  :  0,75  =  970  :  x;    x  =  0,728 

noch  0,728  Grm.  uuterschwefligsaures  Natron  abzuwägen  und  in  den 
970  GG.  zu  lösen  sein.  Nachdem  dies  geschehen,  wiederholt  man.  die 
Prüfung,  und  sie  wird  bei  richtiger  Arbeit  und  guten  Apparaten  auf  den 
Tropfen  zutreffen.     Diese  Flüssigkeit  ist  jetzt  zehntelnormal. 

Man  bewahre  d\ese  Lösung  in  dem  Licht  unzugänglichen  Gef^ssen, 
etwa  in  einer  Papphülse. 

Da  die  Jodreactiou  ungemein  empfindlich  ist  und  man  bei  sehr  klei- 
nen Mengen  damit  zu  bestimmender  Körper,  wie  Schwefelwasserstoff, 
»chwcflige  Säure,  Mangan  in  Mineralien,  zn  wenige  GG.  der  Lösung  ver- 
brauchen würde,  um  eine  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen,  so  bereitet 
man  sich  zu  diesen  Zwecken  ^/loo  Normallösung,  indem  man  100  GG.  von 
jeder  der  beiden  Zehntellösungen  in  eine  Litreflasche  bringt  und  mit 
Wasser  bis  an  die  Marke  anfüllt. 

1  Tropfen  dieser  Lösung,  der  von  der  Jodlösung  V,?eo  Milligramm 
freies  Jod  enthält,  giebt  mit  Stärkelösung  schon  eine   deutliche  Reaction. 

Urprüfung. 

Wenn  die  Flüssigkeiten  längere  Zeit  gestanden  haben  oder  man 
ülierhaupt  Ursache  hat,  an  ihrer  Richtigkeit  zu  zweifeln-,  so  muss  man 
hier  wie  bei  der  Alkalimetrie  auf  eine  Urprüfung  mit  gewogenen  Stoffen 
zurückgehen  können.     Natürlich  muss  hier  das  reine  Jod  als  Ausgangs- 
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punkt  dienen.  Man  wäge  eine  beliebige  Menge  desselben .  zwischen  zwei 
Uhrgläsern  oder  im  Platintiegel  genau  ab,  bringe  es  in  ein  Stöpselglas, 
gebe  Wasser  und  Jodkalium  iiinzu  und  bewirke  die  Lösung  durchschüt- 
teln. Man  füge  Stärkelösung  hinzu  und  lasse  die  zu  untersuchende  Lö- 
sung des  unterschwefligsauren  Natrons  einlaufen,  zuletzt  tropfenweise,  bis 
die  blaue  Farbe  mit  dem  letzten  Tropfen  verschwindet.  Man  ziehe  einen 
Tropfen  mit  0,05  CC.  ab,  da  gewöhnlich  25  Tropfen  1  CC.  aosmachen 
und  alle  andeAn  i^tAyBen  mit  der  Uervorrufung  der  blauen  Farbe  endi- 
gen. Die  verbrauchten  CC.  bemerkt  man.  Man  berechnet  nun,  wie  viel 
CC.  Zehntellösung  die  abgewogene  Menge  Jod  im  System  hatte  geben 
sollen  nach  dem  Ansatz 

12,7  :  1000  =  Jodmenge**  x; 

und  nennen  wir  diese  Zahl  soll,  so  ist 

lOOOXJodmengo       ^  „ 

-— ■ =   öOll. 

12,7 
Benennt  man  oie  CC.  des  Versuchs  das  Haben,  so  ist 

X  Haben  =  Soll,  also  x  =  ==-i —  • 

Haben 

Diese  Zahl  rechnet  man  einmal  aus  als  einen  Decimalbruch  und  be- 
merkt sie  auf  der  Flasche.  Mit  derselben  werden  die  jedesmal  verbrauch- 
ten CC.  multiplicirt,  um  sie  in  Zehntel  normale  zu  verwandeldH  Der  Ge- 
winn an  Zeit  besteht  darin,  dass  man  einmal  eine  Division,  später  nur 
immer  eine  Multiplication  mit  den  Crelle^schen  Tafeln  zu  machen  hat. 

Die  Jodlösung  prüfe  man  nun  mit  der  corrigirten  Zehntellösung  des 
Natronsalzes.  Man  lässt  eine  gemessene  Menge  des  letzteren  ausfliessen, 
setzt  Stärke  zu  und  titrirt  mit  der  Jodlösung  blau.  Die  CC.  des  unter- 
schwefligsauren Natrons  corrigirt  man  mit  dem  eben  gefundenen  Factor, 
und  dies  giebt  jetzt  das  Soll.  Das  Haben  ist  an  der  Jodbürette  abgele- 
sep,  so  dass  man  auch  hier  den  Factor  in  gleicher  Art  findet.  Es  ist 
sehr  unbequem,  wenn  beide  Flüssigkeiten  nicht  gleich  stark  sind,  weil 
man  dann  auch  die  gegenseitig  gebrauchten  Mengen  aufeinander  corrigi- 
ren  muss  oder  sie  einzeln  auf  Zehntel  reduciren  und  dann  von  einander 
abziehen. 


Die   Stärk  e lös  im g. 

§.  94.  Die  Stärke  wird  mit  etwas   kaltem  Wasser  vertheilt  und   dann   mit 

etwa  ihrem  hundertfachen  Gewichte  kochenden  Wassers  übergössen  und 
umgerührt.  Man  lässt  sie  in  hohen  Cylindem  absetzen  und  kann  sie 
dann,  wenn  sie  klar  ist,  ohne  Weiteres,  sonst  aber  nach  einer  vorherigen 
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Filtration  gebrauchen.  Diosc  Lösung  ist  sehr  dem  Entmischen  unter- 
worfen. Eine  verdorbene  Stärk el(")sung  giebt  mit  Jod  keine  blaue,  sondern 
eine  braune  Farbe.  Die  filtrirte  und  gans  klare  Stärkelösung  zeigt  die 
blaue  Farbe. viel  schöner,  rascher  und  sicherer,  als  eine  trübe  Lösung, 
worin  Stückchen  schwimmen,  welche  erst  nach  einiger  Zeit  der  Wirkung 
entfärbt  werden. 

Bei  den  vielfachen  Anwendungen  der  Jodlösung  und  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  in  der  Maassanalyse  ist  et  wie  grosse  Belästi- 
gung, dass  man  jedes  MM  sich  zuerst  eine  Stärkelösung  durch  Kochen 
bereiten  muss,  und  dass  dieselbe  frisch  bereitet  nicht  klar  sein  kann,  son- 
dern erst  durch  Filtriren  oder  Absetzenlassen  klar  werden  muss.  Um 
ein  lange  Zeit  haltbares  Stärkepräparat  darzustellen,  kocht  man  Stärke  in 
der  gewöhnlichen  Art  zu  einem  sehr  dünnen  Kleister,  der  sich  in  hohen 
Glasgefässen  durch  Absetzen  sehr  bald  klärt.  Das  Klare  g^esst  man  ab, 
den  Rest  bringt  man  auf  ein  Filtrum  und  filtrirt  durch.  In  diese  frisch 
bereitete  klare  Stärkelösung  wirft  man  Kochsalz  und  schüttelt  um,  so 
lange  sich  noch  davon  löst.  Die  durch  Absetzen  vollkommen  geklärte 
Flüssigkeit  füllt  man  in  3  bis  4  Unzen-Gläser  und  bewahrt  sie  im  Koller, 
eines  zum  Gebrauch  im  Lal>oratorium.  Für  ein  Jahr  Haltbarkeit  habe 
ich  Erfahrung. 

Wenn  man  Stärke  mit  wenigen  Tropfen  Wasser  vertheilt  und  nun 
eine  concontrirte  Chlorzinklösung  in  einer  Schale  mittelst  eines  Pistill» 
damit  verrÄbt,  so  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  vollständiger 
Kleister  bis  zum  Fadenziehen.  Durch  allmäliges  Beimischen  von  Wasser 
erhält* mau  eine  trübe,  aber  ganz  gleichmässige  starke  Stärkelösung,  die 
mit  Jodlösung  die  StÄrkereaction  wie  gekochter  und  filtrirter  Kleister 
zeigt.  Dieser  Chlorzinkkleister  wird  durch  Filtriren  nicht  klar,  allein  er 
lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  als  Reagenz  benutzen.  Es  sind  nur  die 
Fälle  ausgeschlossen,  dass  man  Schwefelalkalion  mit  Jodlösung,  oder  selbst 
Zink  mit  Fcrridcyankalium  bestimmen  wollte.  Sonst  ist  er  überall  als 
Stärkepräparnt  anzuwenden,  namentlich  bei  allen  chlorometrischen  Arbei- 
ten. Fällt  man  das  Zink  daraus  durch  kohlensaures  Natron,  so  erhält 
man  durch  Filtriren  eine  vollkommen  klare  Stärkelösung  von  sehr  star- 
ker Reaction  mit  Jodlösung.  Man  hat  also  hier  den  Vorthoil,  eine  Stärke- 
lösung ohne  Kocheu  bereiten  zu  können.  Bekanntlich  übt  Chlonsink 
eine  Wirkung  auf  Holzfaser  aus,  wie  die  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
bei  Bereitung  des  Pergamentpapiers.  Von  einer  concentrirten  Chlorzink- 
lösung wird  ein  Filtrum  in  eine  schmierige  Masse  verwandelt,  und  man 
kann  nicht  filtriren.  Dieser  Versuch  scheint  zu  beweisen,  dass  das  Chlor^ 
zink  die  Hüllen  der  Stärkekömehen  löst,  wodurch  dann  der  Inhalt  in 
Wasser  löslich  wird.  Man  erhält  wenigstens  eine  Stärkelösung  von  gros- 
ser Concentration,  welche  niemals  erwärmt  worden  ist.  Die  Chlorzink- 
stärke ist  ebenfalls  sehr  haltbar.  Die  Kochsalzstärkelösung,  deren  An- 
wendung in  keinem  Falle  ausgeschlossen  ist,  dürfte  ihren  Platz  auf  dem 
Reagentientische  eines  jeden  Laboratoriums  einnehmen  können. 
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Kürzlich  hat  Flückiger  das  Chlorcalcium  za  demselben  Zwecke 
empfohlen.  Befeuchtet  man  Stärkekörner  von  beliebiger  «i^  bstammung 
mit  einer  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  von  etwa  ^/^  bis  ^1%  Salz- 
gehalt, so  sieht  man  unter  dem  Mikroskope  dieselben  Erscheinungen,  vrie 
bei  der  Eiiiwirkung  nicht  zu  concentnrter  Säuren,  nur  verläuft  Alles  viel 
langsamer.  Die  Stärkekörner  verlieren  allmälig  ihre  Form  und  nach 
einigen  Tagen  sieht  man  nur  noch  unförmliche  Massen  ohne  bestimmte 
Conturen. 

Schüttelt  man  in  einer  Flasche  Stärke  mit  etwa  dem  10-  bis20fachen 
Gemisch  Chlorcalciumlösung,  so  bemerkt  man  bald,  dass  sie  die  Körner 
durchdringir  und  sich  ganz  anders  verhält  als  Wasser.  Nach  einiger  Zeit 
wird  die  Mischung  schleimig  und  fadenziehend.  Verdünnt  man  mit  viel 
Wasser,  etwa  dem  100-  bis  ISOfachen,  so  erhält  man  beim  Schütteln  eine 
gleiche  Gallerte,  die  sich  nach  noch  grösserer  Verdünnung  ziemlich  gut 
absetzt  und  klar  filtriren  l&sst.  Wenn  mau  diese  Lösung  mit  Kochsalz 
sättigt,  so  hält  sie  sich  sehr  lange  zum  Gebrauch  und  das  darin  enthal- 
tene Chlorcalcium  ist  noch  weniger  hinderlich,  als.  das  Zinkchlorid.  W-enn 
sich  mit  dem  kohlensauren  Natrpn  ein  schwacher  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Kalk  bildet,  so  hindert  derselbe  doch  durchaus  nicht  die 
Reaction. 


Vorbereitende  Arbeiten. 

95.  Eine  grosse  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Körper  entwickeln  mit  starker 

Salzsäure  gekocht  Chlorgas,  und  zwar  entsprechend  entweder  der  ganzen 
Menge  des  dann  enthaltenen  Sauerstoffs  (Chlorsäure),  oder  nur  einem 
Theile  desselben  (Chromsäure,  Hyperoxyde),  je  nach  ihrer  Natur.  Wenn 
man  das  ausgetiiebene  Chlor  in  einer  vorgelegten  Auflösung  von  reinem 
Jodkalium  auffängt,  so  scheidet  sich  eine  dem  Chlor  entsprechende  Menge 
Jod  aus,  und  wenn  dieses  mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemessen 
wird,  so  erhält  man  eine  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  und  somit  d^s  Kör- 
pers, von  dem  es  herrührte.  Diese  Methode  ist  in  sehr  ausgedehntem 
Maasse  von  Bunsen  zu  seinen  Bestimmungen  angewendet  worden. 

Es  kommt  darauf  an,  dass  sich  der  Apparat  leicht  handhaben  lasse, 
dass  er  möglichst  wenige  und  sicher  schli essende  Verbindungen  habe. 
Röhren  von  vulcanisirtem  Kautschuk  fanden  sich  weniger  gut,  als  reine, 
dichte,  mit  Paraffin  getränkte  Korke.  Beim  Eröffnen  des  Apparates  mit 
Kautschukröhren  habe  ich  oft  den  Geruch  von  Chlorschwefel  wahrgenom- 
men. Als  einfachen  und  sehr  sicher  wirkenden  Apparat  kann  man  den 
in  Fig.  89  anwenden.  Ein  kleines  Kölbchen  von  55  bis  60  CG.  Inhalt 
bis  an  den  Hals  ist  mit  einem  reinen  Korke  mit  der  Leitungsröhre  ver- 
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banden.  Dieselbe  hat  eine  aafgeblanene  Kugel  and  ist  in  oine  dünne 
Spitze  ansgeioffeD,  beides,  am  ein  etwaiges  Zurückst^igen  unschädlich  zu 
machen.     Die  Leitungsrohre  geht  durch  einen  losen  Kork  in  die  verdirb- 


Fig.  89. 


tende  Glasröhre  von  320 
bis  340"»°*  Länge  und 
25  bis  30««  Weite,  und 
steht  selbst  in  einem 
starken  Glascylinder  von 
320  bis  330°»'°  Höhe  und 
60  bis  70"°\Weite,  oder 
wie  man  ihnnf^erade  hat. 
Der  gaoEe  Apparat  steht 
ohne  alles  Stativ  durch 
das  in  dem  äussern  Cy- 
linder  befindliche  Ktthl* 
Wasser  fest  Man  füllt 
eine  genügende  Menge 
Jodkaliamlösung  in  den 
innern  Gylinder,  dann  die 
Substanz  in  das  Kölb- 
chen,  übergiesst  sie  mit 
einer  reichlichen  Menge 
starker  Salzsäure,  ver- 
bindet die  Röhre  durch 
starken  Druck  mit  dem 
K  öl  beben  und  stellt  die 
Flamme  darunter.  Die 
Entwiokelang  des  Chlor- 
gases beginnt  bald,  und 
wenn  sie  lebhaft  geht, 
mässigt  man  die  Flamme,  dass  die  Entwickelung  nicht  zu  stark  gehe, 
aber  auch  nicht  nachlasse,  und  die  Flüssigkeit  zurücksteige.  Sobald  Chlor 
übergeht,  scheidet  sich  Jod  in  der  Verdichtungsröhre  aus,  und  wenn  das- 
selbe nicht  ganz  gelöst  bleibt,  so  fügt  man  noch  etwas  Jodkalium  zu, 
was  durch  Lüften  des  Stopfens  auf  der  Verdichtungsröhre  oder  einen  be- 
Kondem  Eingusstriehter  geschehen  kann.  Dieser  Stopfen  auf  dem  Ver- 
dichtnngscylinder  darf  an  sicl^  nicht  fest  schliessen,  sondern  muss  die 
durch  das  Kochen  ausgetriebene  Luft  des  Kolbens  durchlassen^  Wenn  man  an 
dem  knatternden  Geräusch  der  Blasen  hört,  dass  keine  Luft  mehr  übergeht, 
und  auch  die  Farbe  der  kochenden  Flüssigkeit  ein  Ende  der  Zersetzung 
anzeigt,  zieht  man  den  Destillationsapparat,  an  dem  dicken  Korke  ange- 
fasst,  aus  der  Röhre,  spritzt  die  Röhre  äusserlich  ab  und  stellt  ihn  zur 
Seite.  Man  leert  den  Inhalt  der  Glasröhre  in  eine  weithalsige  Flasche 
aus,  spült  nach  und  beginnt  eine  zweite  Destillation  derselben  Flüssig- 
keit,  nachdem  man  noch  eine  kleine  Menge  Jodkaliam  vorgelegt  hat.    Es 
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werden  so  die  letzten  Spuren  Chlor  ausgetrieben  undaichtbar,  indem  sie 
die  Jodkaliumlösung  gelb  larhen.  Nach  Vereinigung  beider  Destillate  he- 
stimmt  man  das  Jod  in  der  bekannten  Art. 

Das  Ghlorgas  kann  weder  vortheilhaft  mit  kohlensaurem  Natron, 
noch  mit  Borax,  noch  mit  arsenigsaurem  Natron  aufgefangen  werden, 
weil  bei  diesen  die  Absorption  viel  langsamer  vor  sich  geht,  als  bei  Jod- 
kalium, und  leicht  Verluste  entstehen. 

Um  wegen  des  vorzuschlagenden  Jodkaliums  einigermaassen  im  Kla^ 
ren  zu  sein  und  dass  man  nicht  eine  ungebührliche  Menge  anwende,  be- 
diene man  sich  einer  Lösung  von  reinem  Jodkalium  von  '/]o  Atom  oder 
33,2  Grm.  im  Litre.  .Von  dieser  Lösung  giesse  man  etwas  mehr  CG.  in 
die  Vorlageflasche,  als  man  Procente  reiner  Substanz  su  erwarten  hat, 
wenn  man  im  Atomgewicht  abgewogen  hat.  Gesetzt  man  habe  Braun- 
stein mit  0,436  Grm.  abgewogen  und  der  Braunstein  hätte  anscheinend 
einen  Gehalt  von  50  bis  60  Proc.  Manganhjperoxyd,  so  gebe  man  70  CG. 
der  Lösung  in  die  Vorlageflasche.  Die  Flüssigkeit  enthält  deswegen 
2  At.  Jodkalium,  weil  vorausgesetzt  wird,  dass  1  Atom  Jod  in  Freiheit 
gesetzt  werde  und  das  zweite  Atom  Jodkalium  noth wendig  ist,  um  das 
ausgeschiedene  Jod  in  Lösung  zu  erhalten.  Scheidet  sich  sichtbar  Jod 
in  der  ^Flüssigkeit  aus,  so  ist  zu  wenig  Jodkalium  vorhanden  und  man 
kann  dann  von  derselben  Lösung  noch  eine  genügende  Menge  zusetzen, 
um  das  Jod  zu  lösen,  oder  auch  ohne  dies,,  weil  sich  das  Jod  beim  Messen  löst. 

Bunsßn  bediente  sich  zur  Ghlordestillation  des  nebenstehenden  Ap- 
parates (Fig.  90).     Die  absorbirende  Flüssigkeit  ist  in  dem  umgekehrten 


Fig.  00. 


Retörtchen  enthalten.  Das  Ende 
der  Destillationsrohre  ist  durch 
ein  Glasventil  geschlossen.  Dies 
ist  eine  kleine  Glaskugel  mit 
Stiel,  welche  so  leicht  ist,  dass 
sie  schwimmt,  und  also  immer 
nach  oben  strebt.  Mit  dem 
Stiele  steckt  sie  in  der  Röhre. 
Es  soll  dadurch  das  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  vermie- 
den werden,  was  wohl  nicht 
immer  genügend  stattfindet. 
Auch  ist  es  schwierig,  das  Ven- 
til bei  voller  Beweglichkeit  in 
den  Hals  der  Retorte  zu  brin- 
gen, ohne  dass  es  herausfallt. 
Fresenius  bediente  sich  zu  demselben  Zwecke  des  Apparates 
Fig.  91.  In  dem  Hals  der  Retorte  sind  einige  Kugeln  aufgetrieben,  um 
die  aus  dem  Bauche  vertriebene  Flüssigkeit  aufzunehmen.  Ebenso  ist 
die  Leitungsröhi'e  mit  einer  Kugel  versehen,  um  beim  Zurücksteigen  noch 
Zeit  genug  zu  haben,  die  Röhre  herauszuziehen.     Das  so  gefürchtete  Zu- 
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rücksteigen  findet  übrigens  gar  nicht  statt,   wenn   die  Flamme   geschützt 
ist  und  nicht  durch  Luftzug  von  dem    Kölbchen  abgeweht  werden   kann. 


Fig.  91. 


In  dem  zuerst  beschriebeneu 
Apparate  (Fig.  89),  wird  es 
durch  rasches  Herausziehen  um- 
gangen, oder  man  kann  auch 
eine  kleine  Weingeistflamme 
zur  Hand  haben,  welche  man 
während  des  Ausziehens  unter- 
,d  hält  Die  kugelige  Form  des 
Kolbens  ist  weit  geeigneter  zu 
dieser  Operation,  als  die^onst 
angewendeten  Röhren,  welche 
FreMiiiot'  Cbiord«tuiiiti(MiMp|wrftt  wegen    ihres    überall    gleichen 

Durchmessers  den  aufsteigenden  Blasen  keinen  Raum  zum  Platzen  geben 
und  ein  hohes  Aufsteigen  der  entwickelnden  Flüssigkeit,  sowie  Anhängen 
des  Pulvers  an  die  Wände  des  Apparates  bewirken. 

Wenngleich  die  Chlordestillation  mit  Leichtigkeit  nach  der  gegebe- 
nen Anleitung  ausgeführt  werden  kann,  so  lässt  sie  sich  doch  in  einer 
sehr  grossen  Menge  von  Fällen  ganz  umgehen  und  durch  eine  Digestion 
in  einem  hermetisch  verschlossenen  Glase  ersetzen.  So  werden  die .  Chlor- 
säuren ,  jod  -  und  bromsauren,  chromsauren  Salze  und  eine  Menge  ande- 
rer Stoffe  durch  blosse  Digestion  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  vollstän- 
dig zersetzt,  und  nnch  dem  Oeffnen  des  GefUsses  hat  man  nur  das  aus- 
geschiedene Jod  zu  bestimmen.  Man  bedarf  dazu  Gläser  von  30  bis 
200  CC.  Inhalt,  ziemfich  starken  Wänden  und  einem  sehr  gut  eingeschlif- 
fenen Glasstopfen.  Dabei  wird  man  wohl  das  letzte  Kinschleifen  mit  fei- 
nem Schmirgel  gern  selbst  übernehmen  und  beim  Drehen  des  Stopfens 
denselben  immer  etwas  herausziehen,  um  das  Schmirgelpulver  zu  verthei- 
len,  damit  es  keine  Ringe  einschneide. 

Das  Glas  wird  während  der  Digestion   in  ein  Gestell  (Fig.  92)  eiu- 
geKpannt,  in  welchem  man  den  Stopfen  fest  auf  das  Glas  schraubt.     In 
Fig,  112,    I  einem    hölzernen    Brettchen    stecken    fest     zwei 

Drähte,  welche  auf  ihrer  ganzen  Länge  mit  einem 
Schraubengewinde  versehen  sind,  um  kleine  und 
grosse  Gläser  darin  einzuspannen.  Zwei  leicht 
laufende  Schraubenmuttern  pressen  den  Stopfen 
ft«t  auf  das  Glas  auf.  Ehe  man  es  zu  Analysen 
gebraucht,  probire  man  es  auf  seinen  dichten 
Schluss,  indem  man  es  einspannt  und  ganz  unter 
warmes  Wasser  versenkt.  Herausdringende  Luft- 
blasen erkennt  man  leicht  und  muss  dann  durch 
besseres  £in8chleifen  nachhelfen.  In  dieses  Glos 
werden  die  zu  untersnchenden  Körper  mit  starker 
uigerirfl«ci»e^.«rJ«de«twicke.g^j^gg^^  ^^^  einer  genügenden  Menge  Jodkalium 
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gebracht.  Letzteres  ronss  gelöst  sein,  da  es  sich  in  der  Salsssänre  sehr 
schwierig  löst.  Pulverige  Körper  bringe  man  zugleich  mit  einer  Menge 
von  Granaten  hinein,  um  während  der  Digestion  durch  Schütteln  das 
Pulver  zu  vertheilen.  Man  senkt  das  Digestionsglas  ganz  unter  Wasser 
in  einem  kupfernen  Gefilsse  und  erwärmt  dies  auf  einem  Ofen  oder  einer 
Flamme,  je  nach  der  Natur  des  Körpers  bis  zum  Kochen.  Man  erkennt 
leicht,  ob  sich  Jod  ausscheidet  und  ob  die  Körper  gelöst  sind.  Im  ersten 
Falle  muss  noch  Jodkalium  zugefügt  werden.  Nach  der  Digestion  bnngt 
man  das  Glas  in  kaltes  Wasser,  schüttelt  um  und  nimmt  den  Stopfen 
weg.  Die  Flüssigkeit  giesse  man  mit  Nachspülen  in '  eine  weithalsige 
Flasche  zur  Messung,  und  wenn  noch  Jod  ungelöst  erscheint^  so  giesse 
man  erst  ab  und  dann  neue  Jodkaliumlösung  hinzu,  bis  Alles  geltet  ist 
Die  einzigen  Fälle,  wo  die  Digestion  nicht  an  die  Stelle  der  Destillation 
treten  könnte,  wären  solche,  wo  neben  der  zu  bestimmenden  Substanz 
noch  Eisen  -  oder  Kupfersalze  vorhanden  sind,  -weil  diese  Körper  aus  Jod- 
wasserstoffsäure Jod,  aber  nicht  ans  Chlorwasserstoff  Chlor  entwickeln. 
Andere  Stoffe  dieser  Art  scheint  es  nicht  zu  geben.    * 


Die  Operation  der  Jodbestimmung. 

§.  96.  Da  die  Jodlösnng  nicht  die  Berührung  von  gegchwefelf^m   (vnlcani- 

sirtem)  Kautschuk  verträgt,  weil  sich  Jodschwefel  bildet  und  die  Röhren 
hart  werden,  so  muss  man  sie  in  eine  Chamäleonbürette  einfüllen,  die 
entweder  zum  Steigen  mit  Blaserohr  (Fig.  26,  S.  18),  oder  zum  Stehen 
mit  Bläsekugel  (Fig.  28,  S.  20)  eingerichtet  ist.  Von  der  Jodlösnng 
gebraucht  man  in  der  Regel  kleine  Mengen,  um  den  Ueberschuss  des 
unterschwefligsauren  Natrons  zurückzumessen.  Man  bringt  sie  in  eine 
Chamäleonbürette,  welche  in  lOtel  CC.  getheilt  ist  von  30  bis  40  CC. 
Inhalt.  Das  unterschwefligsam*e  Natron  fülle  man  in  eine  Quetschhahn- 
bürette  von  grossem  Inhalt.  Mit  diesen  beiden  Flüssigkeiten  werden 
eine  grosse  Menge  von  sehr  scharfen  Bestimmungen  gemacht. 

Körper,  welche  Sauerstoff  aufnehmen  und  die  Jodstärke  zu  entfär- 
ben im  Stande  sind,  wie  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  unter- 
schweflige  Säure,  arsenigsaure  Alkalien,  alkalische  Zinnlösungen,  werden 
mit  Stärkelösung  versetzt  und  dann  die  titrirte  Jodlösung  zugesetzt,  bis 
unter  öfterem  Schütteln  der  letzte  Tropfen  eine  blaue  Farbe  hervorbringt. 
Diese  zeigt  an,  dass  der  Köi'per  kein  Jod  mehr  aufnehmen  kann,  dass 
also  freies  Jod  vorhanden  ist,  welches  die  Stärke  blau  fl^rbt. 

Die  freies  Chlor,  aber  keine  unterchlorigsaure  Alkalien  enthaltenden 
Körper  werden  mit  überschüssigem  reinen  Jodkalium  versetzt,  bis  eine 
braune  liösung  entstanden  ist.     Da  Jod  nur   in'  unzersetztem  Jodkalinm 
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löslich  ist,  80  zeigt  die  braune  Farbe,  dass  wenigstens  ein  Tlioil  Jod  ge- 
löst ist,  also  alles  Chlor  gebunden.  Wenn  auch  ein  Theil  Jod  ausgeschie^ 
den  ist,  so  schadet  dies  nichts,  weil  es  sich  nachher  in  dem  durch  die; 
Operation  entstehenden  Jodkaliuni  löst;  geratbl^ner  ist  es  immer,  diesen 
Fall  ganz  zu  vermeiden,  weil,  wenn  Chlor  einen  Augenblick  im  lieber- 
Schüsse  ist,  sich  Jodsäure  bilden  kann.  Wenn  dagegen  kein  Jodkalium 
im  Üebcrschttss  ist,  so  schlägt  sich  dos  Jod  ganz  heraus  und  die  Flüssig- 
keit erscheint  fast  farblos.  Es  muss  dann  noch  Jodkalium  zugesetzt  wer- 
den, allein  unbequem  bleibt  es  immer,  weil  das  Jod  sich  in  der  durch 
den  Versuch  verdünnten  Lösung  immer  langsamer  löst.  Man  sorge  also 
dafür,  das  Jod  ganz  durch  Jodkalium  in  Lösung  zu  bringen. 

Es  ist  oben  schon  angeführt  worden,  dass  wegon  der  verschiedenen 
Wirkung  auf  Chlor  und  Jod  nur  das  letzte  zur  Messung  kommen  könne. 
Ein  anderer  Grund  lie^  auch  darin,  dass  Chlor  die  Stärke  zerstört  und 
dann  selbst  als  gebunden  erscheint,  nachdem  es  in  Salzsäure  übergegan- 
gen ist.     Endlich  ist  auch  Chlor  sehr  flüchtig,  Jod  dagegen  viel  minder. 

Alle,  freien  Sauerstoff  enthaltenden  Stoffe,  welche  mit  Salzsäure  Chlor 
geben,  werden  in  der  Kegel  mit  Salzsäure  dcstillirt  und  das  entwickelte 
Chlor  in  Jodkalium  aufgefangen.  Es  wird  dadurch  eine  ä([uivaleute 
Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  und  diese  in  bekannter  Art  gemessen. 
In  vielen  Fällen  verfährt  man  auch  so,  dass  man  mit  Salzsäure  und  Jod- 
kalium digerirt  und  die  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  die  Bürette  bringt. 
Die  Ausführung  dieser  Arbeit  wird  unter  den  einzelnen  Körpern  be- 
schrieben werden. 

Alles  bei  dieser  Analyse  anzuwendende  Jodkalium  muss  von  jodsau- 
rem Kali  frei  sein.  Da  meistens  das  Jodkalium  aus  Jod  und  Aetzkali  und 
durch  nachheriges  Glühen  mit  Kohle  dargestellt  wird,  so  können  sich  Spu- 
ren von  Jodsäure  wegen  zu  geringer  Hitze  oder  nicht  inniger  Mischung 
mit  der  Kohle  leicht  der  Zersetzung  entziehen.  Man  erkennt  die  Jod- 
säure, wenn  man  das  Jodkalium  mit  reiner  Salzsäure  versetzt  und  etwas 
erwärmt.  Es  scheidet  sich  dann  Jod  aus,  die  Flüssigkeit  wird  gelb  und 
mit  StärkelöBung  versetzt  blau.  Die  Entfernung  der  Jodsäure  wäre  nun 
eine  sehr  umständliche  Arbeit,  wenn  man  sie  durch  Schmelzen  und  Um- 
krystallisiren  entfernen  wollte.  Man  kann  dies  leicht  in  der  folgenden 
Art  ausführen.  Man  bereite  sich  eine  kleine  Menge  Eisenjodür  aus  Eisen- 
feile und  Jod  durch  Digeriron  mit  Wasser.  Nun  bringe  man  die  gesät- 
tigte Lösung  des  Jodkaliums  in  eine  Kochflasche,  erwärme  die  Flüssig- 
keit und  setze  allmülig  Eisenjodür  zu.  Es  entsteht  meist  von  selbst  ein 
gelber  Niederschlag  von  Eisenoxyd.  Man  füge  noch  mehr  Eisenjodür 
und  zuletzt  etwas  ätzendes  Kali  hinzu.  Wenn  der  gebildete  Niederschlag 
gelb  ist,  so  fehlt  es  noch  an  Eisenjodür ;  ist  er  aber  dunkelgi'ün,  so  wird  er 
durch  längeres  Erwärmen  ganz  schwarz,  scheidet  sich  ab  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  ist  frei  von  Jodsäure  und  ungeachtet  der  kleinen  Menge  freien 
Kalis  zu  gebrauchen,  da  immer  bei  der  Destillation  und  Digestion  Salz- 
säure hinzukommt.  Ist  aber  die  Menge  des  Aetzkalis  zu  bedeutend,  so 
Mohr's  Titrirbuch.  IC 
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nehme  man  sie  durch  zngetröpfelte  Eiseigodürlösung  so  lange  weg,  Ins 
ein  eingetauchter  Glasstab  das  rothe  Lackmuspapier  nur  unmerklich  m^ 
bläuet.  Endlich  vermeide  man  immer,  Stärkeldsung  zu  concentrirten 
stark  sauren  Flüssigkeiteilirzu  bringen.  Die  Stärke  erleidet  dadurch  eine 
Veränderung,  welche  sie  unempfindlich  gegen  Jod  macht.  Sie  nimmt 
eine  röthliche  Färbung  an,  die  durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht 
verschwindet     Man  geht  dann  leicht  über  den  richtigen  Punkt  hinaus. 


Bunseirs     Methode. 

§.  97.  Die  vorstehend  beschriebene  Methode  fällt   «um  Theil  mit  der  von 

Bunsen*)  angegebenen  zusammen.  Binsen  misst  Jod  mit  sehr  ver^ 
dünnter  schwefliger  Säure,  und  umgekehrt  schweflige  Säure  mit  sehr  ver- 
dünnter Jodlösung.  Die  Grundlage  der  Messung  ist  der  Gehalt  von  rei- 
nem Jod  in  einer  Maasseinheit  der  Jodlösung.  Die  Messung  mit  Jod 
überhaupt  war  von  Dupasquier  zuerst  angewendet  worden,  jedoch  nur 
auf  solche  Stofle,  welche  direct  mit  Jod  gemessen  werden  können.  Bnn- 
sen  hat  der  Methode  eine  grosse  Ausdehnung  gegeben,  indem  er  durch 
vorbereitende  Operationen  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  in  Aequiva- 
lente  von  Jod  umsetzte  und  dann  maass. 

Freies  Jod  verwandelt  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure,  indem  es 
1  At.  Wasser  zersetzt,  den  Sauerstoff  auf  die  schweflige  Säure  überträgt 
und  selbst  den  Wasserstoff  zu  Jodwasserstoff  aufnimmt;  dagegen  kann 
auch  umgekehrt  die  Schwefelsäure  die  Jodwasserstoffsäure  in  schweflige 
Säure,  Jod  und  Wasser  zersetzen,  je  nach  dem  Grrad  der  Concentration 
und  der  Massen  Wirkung: 

SO24-J+  H0  =  S03+JH  und  JH -f  S03  =  S0,  +  J +H0. 
Soll  nur  die  erste  Umsetzung  stattfinden,  so  muss  eine  so  grosse  Yerdfin- 
nung  stattfinden,  dass  die  schweflige  Säure  nur  etwa  0,03  bis  0,04  von 
einem  Procent  beträgt.  Dieser  von  Dupasquier  nicht  gekannte  Um- 
stand macht  die  ganze  Methode  illusorisch,  wenn  man  zu  grosse  Concen- 
tration anwendet.  Man  muss  also  wegen  dieser  Verdünnung  eine  sehr 
grosse  Menge  von  schwefliger  Säure  vorräthig  haben,  die  nach  Bunsen 
aus  Cylindern,  nach  Fresenius  aus  hochgradigen  Büretten  auslaufen  ge- 
lassen wird. 

Ausser  dieser  Flüssigkeit  besitzt  man  noch  eine  Jodlösung  in  Jod- 
kalium von  sehr  schwachem  Gehalt,  um  scharf  messen  zu  können.  Der 
Gehalt  an  freiem  Jod  wird  nach  einer  Analyse  festgestellt,  oder  besser 
durch  Auflösen  chemisch  reinen  Jods  zu  einem  bestimmten  Volum. 

Schweflige  Säure  als  Gegenstand  der  Analyse  und  Schwefelwasser- 


*)  Annal.  <1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  86,  S.  266. 


§.  97.    Bunson's  Methode. 


243 


Stoff  werden  allein  mit  der  Jodlösung  geraossen,  was  sich  von  Du- 
pasquier  nur  durch  die  jetzt  erforderte  Verdünnung  unterscheidet,  in 
allen  andern  Fällen  wird  Jod  mit  schwefliger  Säure  gemessen.  Um  diese 
groBsen  Mengen  schwefliger  Säure  leicht  ahmeMsen  zu  können,  bedient 
man  sich  des  nebenstehenden  Apparates   Vig.  93.      Die  schweflige  Säure 

ist  in  der  grossen  Flasche  enthalten  und  fliesst 
durch  ein  Kautschukrohr  unten  in  die  Bürette 
ein.  Dies  hat  den  Zweck,  dass  die  Säure, 
welche  leicht  Sauerstoff  aufnimmt,  nicht  an  den 
innem  Wänden  der  Röhre  mit  zu  viel  Luft  in 
Berührung  kommt.  Die  Bürette  muss  an 
200  CC.  fassen  und  kann  von  10  zu  10  CC. 
getheilt  sein.  Alles  Uebrige  ist  aus  der  Zeich- 
nung klar. 

Alle  zu  untersuchenden  Körper,  die  kein 
freies  Jod  enthalten,  werden  in  ein  Aequivalent 
Jod  umgesetzt.  Chlor  und  Brom  ohne  Weite- 
res durch  Zumischen  von  Jodkalium;  alle  an- 
dern Körper,  welche,  mit  Salzsäure  gekocht, 
Chlor  entwickeln,  werden  damit  destillirt,  das 
entwickelte  Chlor  in  Jodkalium  aufgefangen 
und  dann  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  gemes- 
sen. Die  gelbe  Farbe  des  Jods  wird  mit  gan- 
zen Cylindern  der  schwefligen  Säure  wegge- 
nommen, jetzt  klare  Stärkelösung  zugesetzt, 
und  mit  der  Jodlösung  die  blaue  Farbe  her- 
vorgebracht. Man  weiss  nun  aus  einer  Probe, 
wie  viel  Jodlösung  einem  Cylinder  schwefliger 
Säure  entspricht  (/),  dann  wie  viel  Cylinder 
1"  schwefliger  Säure  (n)  angewendet  wurden,  und 

H  endlich    wie    viel  Jodlösung    man   zurück  ge- 

^f"  brAicht  hat  (^i).     «  Cylinder  schwefliger  Säure 

entsprechen  n  t  Jodlösung,  davon  gehen  ab  f  | 
Jodlösung;  es  sind  also  nt  —  /j  verbraucht. 
Kennt  man  nun  den  Gehalt  (a)  der  Jodlösung  in  einer  Maasseiuheit  (bei 
Bunsen  Bürettengrade  oder  halbe  CC),  so  entspricht  die  zerstörte 
schweflige  Säure  einem  Jodgehalt  von  a  (71t  —  ^|).  Aus  dieser  Jodmenge 
wird  nach  Aequivalenten  die  Menge  des  andern  Körpers  berechnet. 

Von  dieser  Methode  unterscheidet  sich  die  hier  angenommene  durch 
folgende  Punkte: 

Statt  der  schwefligen  Säure  ist  das  unterschwefligsaure  Natron  an- 
genommen. Letzteres  hat  die  Vorzüge,  dass  es  sehr  lialtbar,  selbst  bei 
starken  Verdünnungen  ist,  während  die  schweflige  Säure  so  leicht  Sauer- 
stoff aufnimmt,  dass  man  vom  Vormittag  auf  den  Nachmittag  schon  wie- 
der den  Titre  nehmen  muss,  was  zwar  schnell  geecheheu  kann,  allein  doch 

lü* 


D«s  VerfeuM«ra  Aafb^wnhraniir  von 
MwuwflQnlgkelteii. 


244 


V.    Jod  gegen  unterschwefligsaureg  Natron. 


immer  eine  Mühe  ist  und  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Sodann  ist  es-an 
keine  Verdünnung  gebunden,  indem  es  bei  jeder  Verdünnung  dieeelbei^ 
Resultate  giebt.  Und  endlich  kann  man  die  Messung  aus  der  Bftrette  in 
einer  Operation  vollenden,  während  das  öftere  Ausgiessen  der  Gjlinder 
bei  der  Flüchtigkeit  nnd  der  Oxydirbarkeit  der  schwefligen  Säure  leidi* 
ter  Veranlassung  zu  Verlusten  und  Fehlem  giebt  und  in  jedem  Falle  eine 
grössere  Mühe  ist  Der  Umstand ,  dass  das  unterschwefligsaure  Natron 
nichts  durch  Verdunsten  verlieren  und  durch  Aufnahme  gewinnen  kann,  ist 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  eben  so  scharf 
und  richtig,  wie  die  mit  schwefliger  Säure  erhaltenen.  Statt  der  Ghlor- 
destillation  haben  wir  in  vielen  Fällen  eine  Digestion  iii  einer  her- 
metisch verschlossenen  Flasche  vorgezogen,  und  bei  vollständiger  Zer- 
setzung eben  so  scharfe  Resultate  wie  durch  die  Destillation  erhalten. 
Bei  der  Digestion  ist  jede  Berührung  organisdier  Körper  und  jeder  Ver- 
lust unmöglich. 


Jod,  freies  und  gebundenes. 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für 
1  CC.  =  1  % 

1  CC.  zehntel- 

unter- 

schwefligs. 

Katron 

ist  gleich 

88.  Jod 

89.  Jodkahum    .    . 

J 
KJ 

127 
100,11 

1,27    Grm. 
1,661 

0,0127 
0,016611 

§.  98.  Das  freie  Jod  kann  man  natürlich  mif  zehntelunterschwefligsaurem 

Natron  bestimmen.  Weil  dieses  auf  Jod  gestellt  ist.  Man  löst  die  abge- 
wogene Menge  in  reinem  Jodkaliura  auf,  setzt  Stärke  zu  und  nimmt  die 
Farbe  mit  zehntelunterschwefligsaurem  Natron  hinweg.  Man  rechnet 
einen  Tropfen  ab,  den  man  an  der  Bürette  abschätzen  kann,  wenn  man 
einige  CC.  auströpfelt  und  die  Anzahl  der  Tropfen  zählt.  Oder  man 
giebt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  der  zehntelunterschwefligsauren  Na- 
tronlösung und  erzeugt  die  blaue  Farbe  mit  Zehnteljodlösung.  Zieht  man 
die  letzten  CC.  von  den  erstem  ab,  so  bleibt  der  Wei-th  äes  Jods  in  Zehn- 
tellösung ausgedrückt. 

0,250  Grm.  reines  Jod  wurden  in  Jodkalium  gelöst  und  mit  Stärke 
versetzt  gemessen.  Es  wurden  19,7  CC.  zehntelunterschwefligsaures  Na- 
tron verbraucht;  diese  geben  19,7  X  0,0127  =  0,2501  Grm.  Jod. 

0,242  Grm.  Jod  ebenso  behandelt  erhielten   19,1  CC.  zehntelunter- 
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scliwefligsaures  Natron  und  0,3  CC.  Hundertstel  JodlÖBung,  um  die  blaue 
Farbe  herzustellen. 

Die  0,3  CC.  Hundertstel  Lösung  sind  =  0.03  CC.  Zehntellösung, 
also  im  Ganzen  verbraucht  19,07  CC.  Diese  mit  0,0127  mldtipHcirt 
geben  0,242189  Grm.  Jod. 

Die  BeBtiramnng  des  Jods  ist  so  ungemein  scharf,  dass  man  die 
kleinsten  Mengen  desselben  mit  der  grössten  Schärfe  bestimmten  kann.  So 
wurden  0,0127  Grm.  Jod  aus  einer  eigens  dargestellten  Lösung  mit  einer 

Pipette  herausgenommen.     Sie  erforderten  10  CC.  —--Lösung   von   un- 

terschwefligsaurem  Natron.     Dies  giebt  genau  0,0127  Grm.  Jod. 

Nach  der  vorliegenden  Methode  wird  nur  freies  Jod  bestimmt.  £s 
kann  jedoch  auch  das  gebundene  Jod  bestimmt  werden ,  wenn  man  es 
durch  ein  Verfahren  in  den  freien  Zustand  versetzen  kann.  Zu  diesem 
Zwecke  bieten  sich  einzig  die  Eisenoxydsalze  und  das  Eisenchlorid  dar, 
welche  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisenoxydul  oder  Eisen- 
chlorür  und  Jod  zerfallen: 

Fa^O,  -f  JH  =  2  FeO  +  HO  +  J 
oder 

Fe,Cl3  +  JH  =  2  FeCl  -f  CIH  -f  J. 

^'  '       *  Die  Eisenoxydsalze 

verdanken  diese  Anwen- 
dung ihrer  Eigenschaft, 
mit  Salzsäure  gekocht 
nicht  in  Chlorür  und 
freies  Chlor  zu  zerfallen. 
Alle  andern  Körper,  wel- 
che im  Stande  wären, 
das  Jod  auszuscheiden, 
würden  Chlor  bilden  und 
von  diesem  würde  ein 
Theil  mit  übergehen  und 
den  Versuch  unbrauch- 
bar machen.  Das  Eisen- 
chlorid ist  etwas  flüch- 
tig, und  aus  diesem 
Grunde  sind  die  andern 
Salze ,    namentlich     der 

Eisenoxydammoniak- 
alaun vorzuziehen. 

Die  Jodverbindung 

muss  ein  Salz  sein,  worin 

das  Jod   als    Salzbilder 

Joddettiiutiou.  Und  nicht  als  Jodsäure 
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vorhanden  ist.  Man  bringt  die  gewogene  Jodverbindiuig  in  eine  kleine 
Kochflasche  mit  übei-schüssigem  Eiseualaun  und  etwas  Schwefelaäure  nnd 
Bchliesst  die  Flasche  mit  einem  Korke,  in  welchen  eine  gebogene  Glas- 
röhre, vte  mindestens  5  bis  6*"*"  Weite  und  ol^e  Einschnürung  an  der 
Spitze,  pas8t.  Der  herabgehende  Schenkel  der  Glasröhre  hat  eine  Länge 
von  200*"'°  und  geht  mit  einem  luftdurchlassenden  Korke  in  eine  Probir^ 
röhre  von  etykra  280™"»  Länge  und  20™"  Weite  (Fig.  94  s.  t.  S.). 

In  diese  füllt  mau  eine  Lösung  von  Jodkalium,  um  das  übergehende 
Jod  zu  lösen.  Man  senkt  die  verdichtende  Probirröhre  in  einen  auf- 
recht stehenden  Glascylinder,  der  mit  kaltem  Wasser,  zum  Verdichten^  ge- 
füllt ist  Die  Glasröhre  taucht  in  diesem  Falle  nicht  in  die  Jodkalium- 
lösung,  wie  in  der  Zeichnung,  die  für  einen  anderen  Fall  bestimmt  ist, 
angedeutet  ist,  sondern  sie  mündet  gerade  abgeschnitten  ohne  alle  Ein- 
schnürung in  dem  Lufträume  dicht  oberhalb  der. Jodkaliumlösung.  Beim 
Erwärmen  des  Apparats  füllt  sich  der  leere  Raum  der  Kochflasebe  mit 
violetten  Dämpfen  und  bald  geht  Jod  über,  welches  sich  in  schwaraen 
Krusten  in  der  Röhre  verdichtet.  Aus  diesem  Grunde  darf  sie  nicht  zu 
eng  genommen  werden.  .Die  nachfolgenden  Wasserdämpfe  verdrängen 
das  Jod  aus  der  Röhre,  und  dies  löst  sich  in  dem  vorgeschlagenen  Jod- 
kalium. Sobald  der  Raum  in  der  Kochflasche  farblos  erscheint,  nehme 
man  die  Flamme  weg  und  leere  den  Inhalt  der  Probirröhre  in  eine  weit- 
halsige  Flasche.  Man  schlägt  noch  etwas  Jodkalium  mit  Stärkelösuug 
vor,  und  wiederholt  die  Kochung.  Auf  diese  Weise  verrathen  sich  die 
kleinsten  Spuren  von  Jod  durch  die  ßläuung  der  Stärke.  Wenn  nichts 
mehr  übergeht  und  die  kochende  Flüssigkeit  noch  von  Eisenchlorid  etwas 
gelb  gefärbt  erscheint,  ist  alles  Jod  übergegangen.  Man  vereinigt  sämmt- 
liche  Destillate,  setzt  Stärke  zu  und  bestimmt  das  Jod  in  bekannter  Weise. 
Von  Eisen  chlor  id  geht  bei  starkem  Kochen  leicht  eine  Spur  über,  welche 
ebenfalls  in  der  Vorlage  Jod  aunscheidet,  und  dadurch  das  Resultat  ver- 
grösscH.     Bei  Eisenalaun  und  Schwefelsäure  geschieht  dies  nicht. 

Von  einer  Jodkaliunilösung,  welche  im  Litre- 1,308  Grm.  Jodkalium, 
also  im  Cubikcentimeter  1  Milligramm  gebundenes  Jod  enthielt,  wurden 
10  CG.  so  behandelt.  Es  wurden  auf  das  ausgeschiedene  Jod  7,7  CG. 
Hundei-tstcl  unterschwcfligsaures  Natron  verbraucht.  Di^se  7f7  CG.  Hun- 
dertstel Flüssigkeit  sind  =  0,77  CG.  Zehentflüssigkeit,  und  die  mit  0,0127 
multiplicii-i  geben  0,009779  Grm.  Jod,  statt  0,010  Grm.,  welche  darin 
enthalten  waren. 

Ebenso  wurde  1  CG  derselben  Flüssigkeit  mit  Eisenalaun  destillirt, 
und  darauf  0,76  CC.  Hundertstel  =  0,076  Zehentflüssigkeit  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  verbraucht.  Dies  giebt  0,0009652  Grm.  Jod 
statt  0,001  Grm. 

In  der  rückständigen  Eisenlauge  ist  eine  dem  Jod  entopreohende 
Menge  Eisenoxydul  vorhanden,  welches  man  ebenfalls  zur  Bestimmung 
des  Jods  mit  Chamäleon  oder  zehntclchromsaurem  Kali  benutzen  kaun. 
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Mit  Kupfervitriol. 

Die  BeetimmuDg  ist  die  umgekehrte  der  Kupferbestimmung.  Kommt 
in  einem  geJösten  Jodmetall  Kupfervitriol,  so  wird  die  Hälfte  d^fiCods  aus- 
geschieden und  die  andere  Hälfte  als  Kupferjodür  gefallt  Wird  die  aus- 
geschiedene Jodmenge  mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemessen,  so  geht 
sie  in  Jodnatrium  über,  von  dessen  Jod  die  eine  Hälfte  ausgeschieden,  die 
andere  gemessen  wird,  und  so  fortschreitend  wird  die  eine  Hälfte  des 
Jods  zweimal  gemessen,  was  ebenso  viel  bedeutet,  als  dass  die  ganze 
Menge  einmal  gemessen  wird.  Es.  müssen  demnach  die  gemessenen  Jod- 
mengen dem  gebundenen  Jod  gleich  sein  und  1  CC.  Zehntel  unterschwef- 

ligsaures  Natron  ist  =  Atom  Jodmetall. 

0,5  Grm.  Jodkalium  mit  überschüssigem  .Kupfervitriol  gefallt  und 
mit  Stärkelösung  versetzt,  bis  zum  Verschwinden  der  Einfallstelle  mit 
Zehntel  unterschwefligsaurem  Natron  austitrirt,  erforderten  29,8  CC. 
=  0,495  Grm.  Jodkalium  statt  0,5  Grm.  Ein  andermal  0,494  Grm.  Was 
Genauigkeit  betrifft,  so  kann  die  Methode  nicht  mit  der  Ausscheidung 
durch  Eisenchlorid  verglichen  werden^    Sie  giebt  leicht  zu  wenig. 


BesCimmung  des  Jods  durch  Oxydation. 


§.  «^. 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menge  für  1 

CC.  unter- 

Bchwefligs. 

Natron  =  1 

Pc.  Substanz. 

1  CC.  untcr- 
schwofligB. 

Natron 
ist  gleich 

00.  %  Atom  Jod  . 

J 
6 

21,166 

0,21166  Gr. 

0,002ll66Gr. 

Die  Bestimmung  des   gebundenen  Jods,  auf  seine  Ueberführung  in 
JodBäure  gegründet,  ist  von   Golfier-Besseyre *)  und  TonDupr6**) 
bearbeitet  worden.     Die  Methode  ist  bei  beiden  dieselbe,  nur  ist  der  In- 
dicator  verschieden.     Dupr6  giebt  nicht  an,  dass  ihm  die  Methode  vo||g 
Golfier-Besseyre  bekannt  war. 

Versetzt  man  eine  Lösung  eines  Jodmetalls  mit  Chlor,  so  scheidet 
sich  zunächst  Jod  aus.  Vermehrt  man  die  Mengen  des  Chlors  noch  weiter, 
so  bildet  sich  JCl,  das  bei  noch  weiterem  Zusatz  in  JClj  oder  durch  Was- 


*)  Schwarz,  Anleitung  zur  Maassanalyse.   1868,  S.   114. 
**)  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94,  S.  865. 
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serzersctzung  in  die  entsprechende  Jodsäure  JOr,  übergeht.  Alle  Chlor- 
verbindungen des  Jods,  welche  weniger  Chlor  als  diese  letztere  enthalten, 
färben  die  Stärke  blau,  und  den  Schwefelkohlenstoff,  das  Chloroform,  Ben- 
zin intenüv  violett.  Der  Verbindung  JCI5  oder  JO5  geht  diese  Eigen- 
schaft ab.  Schüttelt  man  daher  die  Lösung  eines  Jodmetalls,  der  man 
nach  und  nach  eine  Lösung  von  Chlorwasser  hinzufügt,  mit  chemisch 
reinem  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  oder  Stärke,  so  fftrben  sie  sich 
entsprechend  violett  oder  blnu.  Bei  fortgesetztem  Chlorznsatz  steigert 
sich  die  Färbung  bis  zu  einem  Maximum,  nimmt  dann  allmälig  wieder  ab, 
bis  sie  endlich  vollkommen  verschwindet.  Der  Punkt  des  Verschwindens 
tritt  plötzlich  und  mit  der  grössten  Schärfe  auf.  Er  bezeichnet  die  Gränse, 
wo  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Jod  genau  in  JCI5,  resp,  JO5,  äber- 
gegangen  ist. 

Die  beiden  Beobachter  unterscheiden  sich  in  ihrer  Methode  darin, 
dass  Golfier-Besseyre  Stärke  als  Indicator  zusetzt,  nnd  mit  nnterchlo- 
rigsaurera  Natron  die  blaue  Farbe  verschwinden  macht,  dagegen  Dnpre 
wendet  Chloroform  und  Seh wefolkohlenstoff  an ,  nnd  ein  sehr  verdünnte« 
Chlorwasser.  Kach  den  von  mir  angestellten  Vergleichsversuchen  ist  da« 
Verfahren  von  Dupre  besser  und  s^pherer.  Wendet  man  Stärke  in  sau- 
rer Lösung  an,  so  entsteht  nachher  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit 
von  zerstörter  Stärke;  wendet  man  Stärke  in  alkalischer  Lösung  an,  so 
zeigt  die  Flüssigkeit,  auch  wenn  ganz  entförbt  ist,  mehrmals  ein  stai^es 
Nachbläueu  und  über  das  Ende  der  Operation  bleibt  man  iMigewiss.  Die 
Resultate  bleiben  hinter  der  richtigen  Zahl  zurück. 

Es  wurde  folgende  Bestimmung  vorgenommen. 

10  CC.  Jodkaliumlösung,  mit  0,010  Gnn.  Jodkalium  Gehalt,  wurden 
mit  verdünntem  Chlorwasser  und  Chloroform  geschüttelt,  bis  die  rothe 
Färbung  des  Chloroforms  verschwunden  war.  Es  waren  85,8  CC.  Chlor- 
wasser verbraucht  worden.  Um  zu  sehen,  ob  ein  Ueberschuss  von  Chlor 
vorhanden  sei,  wurde  erst  doppelt  kohlensaures  Natron  und  dann  Jod- 
kalium zugesetzt.  In  neutraler  und  alkalischer  Lösung  zei*setzen  sich  jod- 
Baure  Salze  und  Jodkalium  nicht.    Als  eine  Stärkelösung  zugesetzt  wurde, 

erschien   die  Flüssigkeit  leicht    blau.      Die  blaue  Farbe  wurde   mit 

100 

unterschweiligsaurem  Natron  weggenommen  und  davon  1,2  CC.  verbraucht. 

30  CC.   Chlorwasser,   mit  Jodkalium   und  Stärke    versetzt,  waren 

^fer  17  CC.-—  unterschwefligsaures  Natron;  also  die  angewendeten  85,8 

CC.  Chlorwasser  =  48,62  CC.  —  Lösung.     Davon  gehen  ab  1,2  CC,  es 

bleiben  also  47,42  CC.  —  Lösung  zu  berechnen  =  4,742  CC.  —  Lö- 
sung und  diese  mit  0,00211  CC.  multiplicirt  geben  0,010036  Grm.  Jod 
statt  0,010  Grm. 
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Man  «Tsielit  daraus,  dass  die  Rtfsultato  im  Systoiu  ganz  rieht  ig  biiul. 
Um  »ich  alKir  aiicli  hiervon  ganz  unahliängig  zu  niaeliun,  kann  man  (1ir(>ct 
den  Türe  nehmen  mit  jener  Jodkaliundösung,  wolclie  1,308  Grni.  Jod- 
Kalium  im  Litre,  also  0,001  Gnu.  gebundenes  Jod  im  CC.  enthält. 

Von  dieser  Flüssigkeit  pipettire  man  10  oder  20  CC.  in  eine  Stöp- 
selflaschc  von  200  bis  300  CC.  Inhalt  und  lasse  anfangs,  ohne  das  Chloro- 
form hinzuzufügen,  wA  der  bis  0  gefüllten  Bürette  das  Chlorwasser  hin- 
zufliessen.  Die  Operation  wird  dadurch  bedeutend  beschleunigt,  da  sich 
die  Substanzen  vollkommen  durchdringen,  und  nicht  er»t  durch  Schütteln 
in  Berührung  kommen.  Mau  setze  so  lange  Chlorwasser  zu,  als  man  auf 
einer  Unterlage  tim  weissem  Papier  noch  den  leisesten  Stich  Von  gell>er 
Farbe  sielit,  dann  setzt  man  Chloroform  zu  und  schüttelt  heftig.  Das 
Chloroform  reisst  das  Jod  aus  der  wässngen  Flüssigkeit  an  sich,  fUrbt  sich 
leicht  rosenroth  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos. 

Oft  ist  das  Chloroform  noch  röthlich  gefärbt  und  vrird  durch  h(*fti- 
geres  Schütteln  farblos.  Dies  rührt  von  unvollkommener  Durchdringung 
her  und  kann  durch  längeres  Schütteln  verhindert  werdeiL  Man  erhält 
nun  den  Werth  des  Chlorwassers  direct  in  Jod  ausgedrückt.  Gesetzt, 
man  habe  auf  0,010  Grm.  Jod  853 iJC.  Chlorwasser  verbraucht,    so  ist 

1  CC.  Chlorwasser  =  -^ —  =   0,000116  Grm.  Jod,    wie   im   obigen 

Falie.  Jede  andere  Anzald  CC.  Chlorwasser  berechnet  sich  nach  dieser 
Zahl  ohne  Weiteres  auf  Jod. 

Das  lange  Schütteln  und  die  ohne  dasselbe  fehlende  Durchdringung 
der  Stoffe  gab  mir  die  Idee  ein,  das  Chloroform  ganz  zu  umgehen,  und 
die  Analyse  in  eine  Restonalysc  zu  verwandeln. 

Man  bringe  die  gewogene  Jodverbindung  in  eine  Stöpsclflasche  und 
giesse  aus  einer  100  CC.  Flasche  oder  Pipette  einen  Ueberschuss  von 
Chlorwasser  hinzu.  An  dem  Verschwinden  der  gelben  Farbe  oder  durch 
Betupfen  von  Starkelösung  auf  einem  Teller  erkennt  man,  ob  noch  freies 
Jod  vorhanden  sei.  Die  Stäi'ke  darf  nicht  gebläuet  werden.  Jetzt  setzt 
man  doppcrli  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralität  und  zuletzt  Jod- 
kalium zu.  Es  wird  nun  das  überschüssige  Chlor  Jod  ausscheiden, 
dagegen  die  gebildete  Jodsäure  nicht  zersetzt  werden.     Man  füge  Stärke 

hinzu  und  nehme  die  blaue  Farbe  mit  —  oder  — -    unterschwefligsaurem 

Natron   hinweg.      Mit  demselben  Chlorwasser,  womit  die  obige  Anal 
gemacht  worden,  wurde  nach  der  Restmethode  der  Versuch  wiederholt. 

10  CC.  Jodkalinmlösung  =-.  0,010  Grm.  Jod  erhielten  100  CC.  Chlor- 
wasser, und  es  wurde  einmal  umgeschüttelt.   Alle  Farbe  war  verschwunden. 

Es  wurde  etwas  doppeltkohlensaures  Natron,  Jodkalium  und  Stärke 

zugesetzt  und   mit  -—  unterschwefligsaurem  Natron  farblos  titrirt.      Es 
100 

wurden  8,9  CC.  davon  verbraucht.    Nach  dem  obigen  Titre  sind  «100  CC. 
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Chlorwaößer  =  56,66  CC.  — -  unterschwefligHaurem  Nairou ;  davon  gehen 

ab  8,9  CC,  bleiben  47,76  CC.  j^  =   4,776    CC.  Zehntellösung;     und 

diese  mit  0,0021 166  multiplicirt  geben  0,010108  Grm.  Jod  statt  0,010  Grm. 

Würde  man  eine  gleiche  Menge  Jod,  als  in  d^m  Jodkalium  enthalten 
war,  im  reinen  Zustande  abwägen  und  durch  CMkrnatron  oxydiren,  so 
würde  man  nur  Vß  von  der  Menge  gebrauchen,  die  zum  Jodkalium  erfor^ 
derlich  war,  ^il  das  Jod  nicht  atszuscheiden  war.  Da  wir  aber  filr 
freies  Jod  die  vortrefflichsten  Methoden  baben,  so  ist  M  ganz  ungeeignet, 
hier  den  Titre  mit  freiem  Jod  zu  nehmen ,  abgesehen  4Kiron ,  dass  es  in 
den  Flüssigkeiten  nicht  löslich  ist,  und  also  die  Einwirkung  sehr  langsam 
vor  sich  gehen  würde.  Die  Methode  von  Dupre  eignet  sich  also  vor- 
zugsweise für  kleine  Mengen  Jod  in  Jodmetallen. 

Die  von  Dupre  zur  Begründung  der  Methode  beigebrachten  Con- 
trolaualysen  von  reinem  Jodkalium  grenzen  an  das  Wunderbare.  Sie  sind 
mit  so  verdünnten  Lösungen  vorgenommen,  dass  Fällungen  mit  Palladium 
schon  keine  brauchbaren  Resultate  mehr  gegeben  haben  würden.  Die 
Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  dem  im  angewandten  Jodkalium 

enthaltenen  betrug  im  zweiten  Versuch  Milligramm,    und   erreichte 

niemals  0,2  Milligramm. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  bei  dieser  Analyse  alle  Oxyde, 
welche  von  Chlor  oder  Jod  afficirt  werden,  vorher  entfernt  werden  müs- 
sen. Auch  organische  Substanzen,  wie  sie  in  jodhaltigen  Mutterlaugen 
vorzukommen  pflegen,  verursachen  eine  Ungenauigkeit  in  der  Titrirungi 
die  einen  zu  gross  gefundenen  Jodgehalt  bedingen,  weil  alles  von  der 
organischen  Substanz  in  Anspruch  genommene  Chlor  auf  Rechnung  des 
Jods  gesetzt  wird.  Man  wendet  daher  nach  Dupre  in  solchen  Fällen 
besser  statt  der  beschriebenen  Methode  die  folgende  an,  bei  der  die  stö- 
rende Einwirkung  der  organischen  Substanz  vermieden  ist  Es  genügt 
zu  diesem  Zwecke,  die  das  Jodmetall  enthaltende  Flüssigkeit  so  lange 
mit  Chlorwasser  oder  Chlornatron  von  unbestimmtem  Chlorgehalt  zu  ver- 
setzen, bis  die  Entfärbung  des  Schwefelkohlenstoffs  oder  Chloroforms  bei 
dem  Schütteln  eingetreten  ist. 

Bei  diesem  Punkte  ist  der  gesammte  Jodgehalt  in  JCI5  verwandelt. 
Setzt  man  jetzt  Jodkulium  hinzu,  so  werden  auf  1  At.  JCI5  gerade  6  At. 
%d  frei.  Titrirt  man  diese  auf  gewöhnliche  Weise,  so  braucht  man  den 
gefundenen  Jodgehalt  nur  durch  6  zu  dividiren,  um  die  zu  bestimmende 
Jodmenge,  welche  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war,  zu  erhalten.  Zur  Be- 
stimmung des  Jods  eignet  sich  am  besten  die  Zehntel -Lösung  des  unter- 
schwefligsauien  Natrons,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und 
mit  Stärkelösung  versetzt  hat. 

Im  Ganzen  scheint  die  Methode  der  Ausscheidung  des  ;Jods  durch 
Destillation  mit  Eisenoxydsalzen  einfacher  und  sicherer. 


iij.  ]W.     UnterschweHige  Säure. 
Unterschweflige    Säure. 
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S    UK). 


Namen. 


91.  2  Atomo  unter 
schwefl.  Säure  ^^ 

92.  2  Atome  unt^r^ 
Bchwefligsaur. 
Natron  .   .   . 


Atom- 
gewicht. 


'^itr 


0) 


iM) 


24« 


Abzuwägende 

Menge  für 

lCC.y,oJod- 

lÖ8Ung:=lPc. 

Substanz. 


0,96 


2,48 


ICCVioJod- 

lösung 

ist  gleich 


0,0096  Grm. 


0,0248 


sein. 


Das  luiterschwefligsaure   Salz  muss  in  neutraler  Lösung  vorhanden 

Man  setzt  Stärkelösung  zu  und  dann  —  Jodlösung,  bis  die  blaue 

Farbe  eben  stehen   bleibt     Es  ist  die  schärfste  aller  maftssanaly tischen 
Bestimmungen,  wie  umgekehrt  auch  die  Jodbestimmung. 

2 
£s  wurden  0,248  Grm.  oder  ,^^^;  Atome  des  Salzes  abgewogen,  mit 


1000 


1 


Stärke  versetzt  und  mit  -^  Jodldsung   blau  titrirt 


Es  wurden    genau 


10  CG.  davon  verbraucht  10  CC.  Jodlösung  stellen  lOmal  0,0008  oder 
0,008  Grm.  Sauerstoff  vor.  Demnach  nehmen  0,248  Grm.  des  Salzes 
0,008  Sauerstoff  durch  Jod  auf,  oder  248  Grm.  nehmen  8  Sauerstoff  auf. 
Aus  2  At.  unterschwefliger  Säure  2  S3  O2  entsteht  also  S4  O5  oder  Tetra- 
thionsäure. 

Es  dürfen  natürlich  keine  andere  Stoffe  vorhanden  sein,  welche  die 
Jodstärke  entfärben.  Man  muss  sich  dieses  Umstandes  auf  anderem- Wege 
versichern,  denn  die  Bürette  ist  kein  Reagenz,  sondern  eine  Wage. 


C  h  1  0 

r ,    freies. 

Namen. 

Formel. 

Atomgewicht. 

1  CC.  Vio  untcr- 

schwefligB. 
Natron  ist  gleich 

93.  Chlor    .... 

C\ 

35,46 

0,003546  Grm. 

§.  m. 


Bei  der  Oxydation  der  unterschwefligen  Säure  durch  Jod  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Barytsalzen  keinen  Niederschlag  erzeugt,  also 
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keine  Schwefelsäjure  enthält  Ganz  anders  verhält  sich  Chlor.  Eis  ent- 
steht sogleich  Schwefelsäure,  welche  durch  Barytsalze  in  saurer  Lösung 
Fig.  95.  angezeigt  wird.  Wenn  nichts  anderes  dabei  entstellt»  so  über- 
trägt 1  At  Chlor  achtmal  so  viel  Sauerstoff  an  die  unter- 
schweflige  Säure  als  1  At  Jod;  denn  2  At  unterschweflige 
Säiire,  84  O4,  müssen  noch  8  At  Sauerstoff  aufnehmen,  nm  in 
4  At  Schwefelsäure  (S4O12  =  4S03)lft)erzugehen,  während 
sie  nur  1  At  Sauerstoff  aufnehmen,  um  in  Tetrathionsaure 
(S/O5)  überzugehen.        • 

Fügt  man  dagegen  dem  freien  Chlor  ttse  überschüssige 
Menge  Jodkalium  zu,  so  verdrängt  es  daraus  eine  äquivalente 
Menge  Jod,  und  diese  kann  nun  n^it  unterschwefligsaurem  Na- 
tron gemessen  werden.  Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann  keine 
Schwefelsäure. 

10  CC.  Chlorwasser  wurden  aus  einer  Pipette  in  Jodka- 
liumlösung einlaufen  gelassen  und  bis  zum  Verschwinden  der 
gelben  Farbe  mit  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt.  Eis 
wurden  14,8  CC.  davon  gebraucht 

Zum  Vergleich  wurden  15  CC.  Arseniklösung  in  ein  Glas 
gebracht,  und  10  CC.  Chlorwasser  dazu  gelassen,  dann  St&rke- 
lösung  zugesetzt  und  mit  Jodlösung  blau  titrirt.  Es  wurden 
0,2  CC.  Zeheut-Jodlösung  gebraucht  Es  sind  also  ebenfalls 
14,8  CC.  Arseniklösung  verbraucht  worden. 

Lässt  man  das  Chlorwasser  erst  in  kohlensaures  Natron 
laufen  und  setzt  dann  Jodkalium  zu,  so  gebraucht  man  viel 
weniger  unterschwefligsaures  Natron.  Es  muss  also  reines  neu- 
pipcue  mit    trales  Jodkalium  und  reines  unterschwefligsaures  Natron  ange- 

Es  scheint  sich  dies  daraus  zu  erklären,  dass  durch  die 
Einwirkung  von  Alkalien  Chlorsäure  gebildet  wird,  die  sich  bei  Gegenwart 
verdünnter  Säure  langsam  und  in  alkalischer  Lösung  gar  nicht  zersetzt 
Zum  Ansaugen  des  Chlorwassers  bedient  man  sich  einer  Pipette,  welche 
mit  eipera  kalk-  und  glaubersalzhaltigen  Röhrchen  versehen  ist,  auf  dessen 
Verbindung  mit  der  Pipette  die  elastische  Klemme  sitzt  (Fig.  95). 


§   HKi. 


Brom,    freies. 

Namen. 

Formel. 

Atomgewicht. 

1  CC.  V,„  unter- 

8(thweflig8.  Natron 

ist  gleich 

94.  Brom    .... 

Br 

80 

0,008  Grin. 
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Das  Brom  bildet  mit  dem  unterschwofligsanren  Natron  Schwofelsänre 
wie  das  Chlor.  Es  kann  also  nicht  ohne  Vermittlung  von  Jodkalium  t(o- 
messen  werden.     Die  Erscheinung  ist  wie  bei  Jod  allein. 


Jod    und   Brom,    gebunden.  ?^.  HW. 

1  CC.  ^/lo  unterschwefligsaures  Natron  =  0,004  Grm.  Brom. 

Diese  von  Bei  mann*)  im  Laboratorium  von  ßunsen  ausgeführte 
Analyse  schliessf^tich  an  die  Jo'dbestimmung  von  Dupre,  die  wir  oben 
beschrieben  haben. 

Versetzt  man  eine  Lösung  eines  Gemenges  von  Jodkalium  und  Brom- 
kalinm  nnter  beständigem  Schütteln  nach  und  nach  mit  Chlorwasser  von 
einem  bestimmten  Chlorgehalt,  nachdem  man  so  viel  reines  Chloroform 
zugesetzt  hat,  dass  ein  haselnnssgrosser  Tropfen  zum  Schütteln  ungelöst  |( 
bleibt,  so  nimmt  das  Chloroform  eine  blaue,  bei  grosser  Verdünnung 
rosenrothe  Färbung  an,  welche  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Chlorwasser 
und  stetem  Umschütteln  in  dem  Augenblick  völlig  wieder  verscbwindet, 
wo  auf  1  At  des  in  der  Lösung  befindlichen  Jodmetalls  6  At.  Chlor  zu- 
gesetzt sind.  Ist  ausser  Jodmetall  no6h  Brommetall  vorhanden,  so  tritt 
bei  weiterem  ZuRatz  von  Chlorwasser  eine  neue  Reaction  ein,  indem  das 
Cbloroforni  nun  gelb,  dann  orange,  darauf  wieder  gelb  und  endlich,  wo  auf 
1  At.  Brom  2  At  Chlor  verbraucht  sind,  gelblichweiss  wird ;  dieselbe  Fär- 
bung tritt  auch  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  auf,  wird  aber  für  das  Auge 
schon  lange  vorher  nicht  mehr  wahrnehmbar,  ehe  die  Bildung  des  Chlor- 
broms erreicht  ist.  Um  den  Punkt,  wo  die  gelblich  weisse  Färbung  ein- 
tritt, am  besten  beurtheilen  zu  können,  setzt  man  die  Flasche  auf  weisses 
Papier.  Obgleich  der  Farbenübergang  bis  zur  angegebenen  Reaction  ein 
allmäligor  ist,  so  erlangt  doch  ein  geübtes  Auge  leicht  die  Fähigkeit,  die 
richtige  Färbung  zu  erkennen.  Fügt  man,  wenn  die  dem  Einfach-Chlor- 
brom  entsprechende  Färbung  erreicht  ist,  noch  weiter  Chlorwasser  hinzu, 
so  verschwindet  die  Farbe  des  Chloroforms  vollständig,  sobald  sich  Fünf- 
fach-Clilorbrom,  BrCl.^,  gebildet  hat.  Die  Entfärbung  geschieht  indess  so 
langsam,  dass  sich  dieser  Punkt  der  Wahrnehmung  entzieht 

Die  beiden  aufeinander  folgenden  Reactionen  entsprechen  daher  den 
Zersetzungen  : 

KJ  +  CU  =  KCl  +  JCI5 
KBr  +  Cl,  =  KBr  +  BrCl 

Da  man  2  At.  Chlor  auf  1  At.  Brom   gebraucht,  so  muss  das  Atom 

dt»8  Broms  in  der  Tabelle  halbirt  werden,  und  1  CC.  —  Jod  oder  unter- 
schwefligsaures  Natron  ist  =  0,004  Grm.  Brom. 
♦)  Aniial.  d.  Chem.  u.  rUariii.  Bd.   115,  S.   140. 
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Obgleich  die  Methode  auf  keinen  hohen  Grad  von  Genauigkeit  An- 
spruch machen  kann,  so  ist  sie  doch  anzuwenden,  wo  es  sich  Hm  Bestim- 
mung kleiner  Mengen  von  Jod  und  Brom  handelt,  wie  etwa  sor  techni- 
schen Prüfung  von  Kelp,  Soolenmutterlaugen  und  ähnlichen.  In  'Lässig- 
keiten, welche  organische  Substanzen  enthalten,  kann  die  Bestimmung  nur 
dann  ausgeführt  werden,  wenn  sie  zuvor  mit  Aetznatron  eingedampft  und 
der  erhaltene  Rückstand  in  einer  Silberschale  geglfiht  ist. 


§.104.  Unterchlorigsaure    Salze. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  in  den  unterchlorigsanren  Salzen  durch 
unterschwefligsaures  Natron  bietet  eigenthüm liehe  Schwierigkeiten.  Es 
^  kann  natürlich  nur  insofern  die  Rede  davon  sein,  als  das  Chlor  durch 
Jodkalium  in  eine  äquivalente  Menge  Jod  verwandelt  ist.  Aber  auch 
dann  treten  Unregelmässigkeiten  auf,  die  sich  nicht  anders  erklären  lassen, 
als  dass  diese  Wechselwirkung  nicht  so  einfach  ist,  sondern  dass  sich 
unter  Umständen  dabei  Jodsäure  bildet,  die  sich  nun  nachher  erst  allmälig 
zersetzt.     So  wurden  10  CC.  Chlorwasser  in  Jodkalium  gelassen.  Stärke 

zugesetzt  und  nun  —  unterschwefligsaures  Natron.  Davon  wurden  8,3  CC. 
verbraucht.  Liess  man  das  Chlorwasser  erst  in  doppeltkohlensaures  Na- 
tron laufen,  dann  Zusatz  von  Jodkalium,  so  wurden  nur  6,3  CC.  —  unter- 
schwefligsaures Natron  gebraucht.  Setzte  man  nun  Salzsäure  zu,  so  wurde 
die  Flüssigkeit  wieder  blau,  und  es  wurden  im  Ganzen  7,7  CC.  gebraucht 
Ein  vorhandenes  laiTge  gestandenes  unterchlorigsaures  Natron  zu 
1  CC.  jedesmal  abgemessen,  erforderte 

1)  mit  Jodkalium  allein  1  CC.  -—  unterschwefligsaures  Natron, 

2)  zu  1)  Säure,  im  Ganzen  4,4  CC.  —- unterschwefligsaures  Natron, 

3)  erst  Salzsäure,   dann  Jodkalium    gab   die  Zahlen  4,4;    11;  41,2 
und  51,2, 

je  nachdem  man  mehr  Salzsäure  zusetzte  und  länger  damit  wartete.  Es 
ist  klar,  dass  in  allen  letzten  Fällen  eine  bedeutende  Menge  chlorsaures 
Natron  zur  Wirkung  kam. 

Von  einer  frisch   bereiteten  Chlorkalklösung   wurde  jedesmal   1  CC. 
abgemessen. 

1)  mit  Jodkalium  allein  .    .    .3,7  CC.  -—  unterschwefligs.  Natron, 

dann  Säure  zugesetzt,  noch     22  CC. 
also  im  Ganzen     ....    25,7  CC. 
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2)  erst  Salzsäure,  dann  Jodkalium  29,500.  — -  unterschwefligs.  Natron, 

3)  mit  doppelt-kohlens.  Natron  21,2  CC. 

4)  mit  Aetznatron,  Jodkalium 

und  wieder  Säure    ....     10,6  CG. 

Es  ist  also  auch  hier  Chlorsäure  zersetzt  worden,  weil  die  mit  freier 
Säure  behandelten  Proben  immer  am  meisten  gegeben  haben.  Man  sieht 
hieraus  wie  fehlerhaft  es  ist,  Chlorgas  in  Aetzkali  aufzufangen  und  es 
nachher  zu  bestimmen ,  weil  dabei  jedesmal  Chlorsäure  gebildet  wird,  die 
sich  nachher  in  alkalischer  Lösung  gar  nicht,  in  saurer  langsam  zersetzt, 
also  Zahlen  geben  muss,  die  von  mannigfacfien  Umständen  abhängen. 

Wenn  man  Chlorgas  in  essigsaures  Natron  leitet,  so  entsteht  auch 
ein  Bleichsalz.  Es  war  dies  geschehen,  um  wo  möglich  eine  von  Chlor- 
säure freie  Flüssigkeit  zu  erhalten. 

10  CC.  dieser  Lösung  mit  arsenigsaurem  Natron  in  alkalischer  Lö- 
sung behandelt,  waren  in  zwei  Versuchen  jedesmal  =  8,1  CC— arsenig- 
saurem Natron. 

Dieselbe  Menge  ohne  Natron,  sondern  mit  Jodkalium  behandelt,  er- 
forderte 26,4  CC.  —  unterschwefligsaures  Natron,  wurde  nach  Zusatz  von 

Salzsäure  wieder  blau,  und  erforderte  noch  3  CC. 

So  dass  es  sich  um  Zahlen  handelt,  welche  fast  wie  1  zu  4  stehen. 
Es  muss  also  auch  hier  Chlorsäure  gebildet  gewesen  sein. 

Die  Anwesenheit  freier  Säure  bei  Titrirung  von  Bleichsalzen  ist  also 
zu  vermeiden,  weil  man  in  der  Lage  ist,  Chlorsäure  mitzubestimmen.  Alle 
diese  Unsicherheiten  finden  nicht  statt  bei  Anwendung  des  arsenigsauren 
Natrons,  wobei  das  Chlor  nur  auf  das  arsenigsaure  Natron  in  alkalischer 
Lösung  wirkt,  und  zugleich  dadurch  gemessen  wird,  sogar  ohne  Anwen- 
dung von  Jodlösung.  Wenn  man  dagegen  Chlorwasser  in  kohlensaures 
Natron  fliessen  lässt,  dann  Jodkalium  zusetzt,  nun  das  freie  Jod  mit  arse- 
nigsaurem Natron  messen  will,  so  treten  die  Anomalien  in  ganz  gleicher 
Weise  wie  hier  ein.  Es  ist  nur  zu  bemerken,  dass  wir  dann  bei  dem 
arsenigsauren  Natron  einen  ganz  ungewöhnlichen  Gang  eingeschlagen, 
der  dabei  nicht  vorkommen  kann,  der  dagegen  beim  unterschwefligsauren 
Natron  unvermeidlich  ist.  Es  geschieht  nur  ungern,  dass  ich  die  eigent- 
liche Chlorometrie  der  ßleichsalze  dieser  schönen  Methode  entziehen  muss, 
trotz  der  gewichtigen  Empfehlung  des  Herrn  Dr.  Rud.  Wagner*). 


•)  Dinglers  polyt.  Journal  Bd.  164,  S.  146. 
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§.  105. 


Cyan    in    Verbindungen. 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für  1  CC. 

—  Jodlösung 

=  1  Pc.  Substanz. 

ICC. —  Jod- 

lösung 
ist  gleich 

95.  %  At.  Cyan  .    . 

%.  Va  At.  Cyan- 
kalium  .... 

CgN 

2 

CgN  +  K 
2 

13 
32,555 

0,13      Gr. 
0,3255    „ 

0,0013       Gr. 
0,0032555   „ 

Die  hier  zu  beschreibende  Bestimmung  des  Cyans  in  Verbindungen 
ist  von  Fordos  und  Gelis  angegeben  worden.  Sie  beruht  darauf,  dass 
Jodlösung  von  Cyankalium  entfärbt  wird,  indem  Jodkalium  und  Jodcyan 
nach  folgendem  Schema  gebildet  werden: 

CyK  +  2J  =  JK  +  JCy. 
Es  werden  demnach  2  At.  Jod  auf  1  At.  Cyan  verbraucht,  und  wen- 
det man  Zehntel-Jodlösung  (12,688  Gnn.  Jod  im  Litre)  an,  so  stellt  jedes 

1 


Cubikcentimeter  Zehntel-Jodlösung  die  Hälfte  von 


At.    Cyan    oder 


10000 

einer  Cyan  Verbindung  dar.  Hat  man  eine  unbekannte  Jodlösung,  so 
stellt  man  ihren  Werth  fest,  indem  man  sie  gegen  zehntel-unterschweflig- 
saures  Natron  abmisst,  und  nun  die  gebrauchten  Cubikcentimeter  Jodlö- 
sung, nach  dem  so  gefundenen  Titre  auf  Zehntel-NormiillösuDg  reducirt 

Die  Erscheinung,  welche  das  Ende  der  Operation  anzeigt,  besteht 
darin,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  verschwindet,  sondern 
dass  sich  ein  leichter  Stich  ins  Gelbe  in  der  farblosen  Flüssigkeit  zeigt. 
Die  Verfasser  verbieten  ausdrücklich  die  Anwendung  von  Kleister  und 
die  Hervorrufung  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke,  indem  dies  nur  unge- 
naue Angaben  liefern  wüi'de.  Obgleich  hiervon  eigentlich  kein  Grund 
einzusehen  war,  so  haben  mich  Versuche  doch  belehrt,  dass  dem  wirklich 
Bo  ist. 

Da  in  dem  käuflichen  Cyankalium  noch  andere  Stoffe  vorhanden  sein 
können,  welche  auf  die  Jodlösung  entfärbend  wirken,  so  müssen  diese 
Nebenwirkungen  erst  beseitigt  werden,  ehe  man  zur  Messung  des  Cyans 
mit  Jodlösung  gehen  kann.  Es  können  im  Cyankalium  Aetzkali,  einfach- 
kohlensaures  Kali  und  Schwefel kalium  vorhanden  sein.  Die  Verfasser 
beseitigen  die  Wirkung  dieser  Stoffe,  indem  sie  der  Lösung  kohlensaures 
Wasser  (oder,  wie  sie  sagen,  Selters wasser)  zusetzen,  wodurch  diese  Sub- 
stanzen in  Bicarbonate  verwandelt  werden. 
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Sie  lassen  5  Grra.  Cyankalium  zu  500  CC.  lösen,  nehmen  davon 
50  CC,  welche  V'^  Crrm.  rohes  Cyankalium  enthalten,  verdünnen  es  in 
einer  geräumigen  Flasche  mit  1 1/2  Litre  Wasser,  setzen  >/io  Litre  kohlen- 
saures Wasser  2u.  Dass  sie  hierbei  eine  besondere  Jodlösung  vorschrei- 
ben, versteht  sich  von  selbst.  Wir  machen  jedoch  davon  keinen  Gebrauch, 
da  uns  unser  System  erlaubt,  jede  beliebige  Jodlösung  auf  das  Atomver- 
hältniss  zu  reduciren. 

Von  einem  käuflichen  Cyankalium  wurden  zur  Prüfung  der  Methode 
5  Grm.  zu  500  CC.  gelöst,  und  davon  jedesmal  5  CC.  mit  einer  Pipette 
herausgezogen. 

1)  5  CC.    der  Lösung,   ohne   Stärkezusatz  und   ohne   Kohlensäure 
erforderten  1)  18,2  CC,  2)  18,2  CC  Jodlösung. 

(  Titre:  10  CC.  —  unterschweflig.  Natron  =  23,8  CC  Jodlösung  Y 

2)  5  CC.  mit  Stärke  ohne  Kohlensäure  17,6  CC.  Jodlösung. 

3)  5  CC  ohne  Stärke,  mit  Kohlensäure  geschüttelt,    18  CC.  Jod- 
lösung. • 

4)  5  CC.  mit  Stärke  und  mit  Kohlensäure  9,3  CC  Jodlösung. 

5)  5  CC.  mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  Stärke  versetzt.     Der 
erste  Tropfen  Jodlösung  machte  blau. 

6)  5  CC.    mit  Essigsäure    ohne  Stärke    bis   zur  gelblichen  Farbe 
1,8  CC.  Jod. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  di6  blaue  Farbe  der  Jod- 
stärke i^cht  gleichen  Schritt  hält  mit  der  gelben  Färbung  durch  reines 
Jod.  Aus  1)  und  3)  geht  hervor,  dass  die  Sättigung  mit  Kohlensäure 
im  Erscheinen  der  gelben  Farbe  nur  einen  Unterschied  von  0,2  CC  Jod- 
lösung machte;  während  1)  und  4)  verglichen  einen  Unterschied  von 
8,9  CC.  zeigen,  und  endlich  zeigen  die  mit  freier  Säure  übersättigten  Lö- 
sungen die  blaue  Farbe  sogleich,  die  gelbe  nach  geringem  Zusätze  von 
Jodlösung. 

Wenn  nun  auch  die  blaue  Farbe  als  die  mehr  sichtbare  Erscheinung 
immer  etwas  früher  eintreten  muss,  so  ist  der  Unterschied  von  1)  und  4) 
doch  zu  gross ,  um  dies  der  grösseren  Sichtbarkeit  allein  zuzuschreiben ; 
und  man  muss  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  das  Jodcyan  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Säuren  leichter  die  Stärkelösnng  förbt,  ab  freies  Jod  für  sich 
selbst  sichtbar  wird. 

Vergleichen  wir  nun  die  absoluten  Resultate  mit  jenen  der  Silber- 
methode. 

5  CC  Cyankaliumlösung  gebrauchten  nach   Nr.  4  obiger  Versuche 

18  CC.  Jodlösung,  welche  auf  —  Arseniklösung    reducirt  =    7,563  CC 

—  Arseniklösung  sind.      Da    nun  jedes  Cubikcentimeter  Zehntellösung 

=  0,003255   Grm.  Cyankalium    ist,     so    entsprechen    den    7,563   CC 
Mohr's  Titrirboch.  17 


^ 
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0,02462  Grm.  reines  Cyankalium,  welche  in  0,050  Gnn.  rohen  Cyanka- 
liums  enthalten  sind,  oder  49,2  Proc. 

20  CG.  der  Gyankaliumlösung,  welche  0,200  Omir  rplM»  Gyankalinm 

enthalten,   forderten    nach   Lieb  ig 's  Methode  ^7,5  GG.  —  SilberlÖBong. 

Diese  entsprechen  nach  den  dem  Gapitel  vorgesetzten  Zahlen  0,09915  Gnu. 
reinem  Gyankalinm ,  welche  in  0,2  Grm.  enthalten  sind.  Dies  giebt 
49,57  Proc.  Es  sind  demnach  die  Resultate  der  beiden  Methoden  über- 
einstimmend, und  es  kann  auch  die  Bestimmung  des  Gyans  mit  Jodld8nng 
als  eine  zu  richtigen  Resultaten  führende  angesehen  werden. 


§,  106. 


S  c  h  w  e  f  1  i'g  e^  S  äu  r  e. 


Namen. 

Formel.     * 

Atomgewicht. 

1CC.Y5  Jodlösung. 

97.  Schwefl.  [Säure 

SO2 

32 

0,0082 

Die  schweflige  Säure  zersetzt  sicli  mit  Jodlösung  in  sehr  verdünnten 
Auflösungen  nach  der  Formel 

SO2  +  HO  +  J  =  SO3  +  JH. 
Diese  2ier8etzung  findet  vollständig  statt,  wenn  die  schweflige  Säure  so 
verdünnt  ist,  dass  sie  nachBunsen  nur  vierhundertstel  Procent  der  Flüs- 
sigkeit ausmacht.  Umgekehrt  zerfällt  auch  wieder  Schwefelsäure  nnd 
Jodwasserstofi"  in  schweflige  Säure  und  Jod,  bei  stärkerer  Goncentration 
und  bei  vorwaltender  Säure.  Die  Massenwirkung  der  Säure,  welche  sich 
bildet,  wird  durch  die  grosse  Verdünnung  aufgehoben.  Bei  nicht  genü- 
gender Verdünnung  bleibt  die  Wechselwirkung  auf  einer  gewissen  Stufe 
stehen,  ohne  ans  Ende  geführt  zu  werden. 

Die  Verdünnung  der  schwefligen  Säure  muss  mit  ausgekochtem  und 
verRchlossen  erkaltetem  Wasser  geschehen,  w§il  durch  den  absorbirten 
Sauerstoff"  ein  Theil  der  schwefligen  Säure  oxydirt  wird.  Ob  man  der 
Bedingung  der  Verdünnung  genüge  gethan,  erkennt  man  aus  der  Analyse 
selbst.  100  CG»  der  verdünnton  schwefligen  Säure  sollen  höchstens  0,04 
Grm.  SO2  enthalten;  nun  stellt  aber  1  CG.  Zehntel-Jodlösung  0,0032  schwef- 
lige Säure  dar,  folglich  sind       '         =  12,5  GG. 

Es  Süllen  also  auf  lUO  CG.  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  nicht 
mehr  als  12,5  CG.  Zehntel- Jodlösuug  verbraucht  werden. 
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Die  zu  unt^jrsiichende  Flüssigkeit  wird  mit  Stftrkehisimg  versetzt, 
und  dann  mit  Zehntel-  oder  Hundertstel<*Jodlö8ung  blau  titrirt.  Der  Far- 
benwechsel ist  sehr  scharf,  und  die  Hundertstel-Jodlösung  giebt  noch  sehr 
scharfe  Reactionen.  Hat  man  die  vorgeschriebene  Verdünnung  erreicht, 
so  wird  nach  dem  Eintreten  der  blauen  Farbe  diese  durch  einen  Zusatz 
TOD  doppelt-kohlensaurem  Natron  nicht  mehr  weggenommen.  Die  schwef- 
lige Säure  giebt  dann  gebunden  oder  frei  dieselben  Zahlen. 

Bekanntlich  hat  Bunson*)  seine  volumetrische  Methode  von  sehr 
allgemeiner  Anwendung  auf  diese  Reactioq  gegründet.  £8  wird  jedoch 
das  ausgeschiedene  Jod  durch  unterschwefligsaures  Natron  ebenso  sicher 
und  viel  leichter  bestimmt. 


Schwefelwasserstoff  (Sulfhydrometrie). 

1  CC.  Zehntel -Jodlösung  =  0,^17  Grm.  Schwefelwasserstoff.  jj.  107. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  .durch  eine  titrirte  Jodlö- 
sung mittelst  der  Stftrlfel*eaction  ist  zuerst  von  Dupasquier  angewendet 
worden.  Nachher  hat  sich  Bunsen  derselben  Methode  bedient,  indem 
er  nur  den  Titre  der  Jodlösung  durch  Analyse  statt  durch  Abwägung 
bestimmte. 

Schwefelwasserstoff  wird  durch  Jod  in  ausgeschiedenen  Schwefel 
und  Jodwasserstoff  verwandelt: 

SH  +  J  =  JH  +  S. 

Diese  Zersetzung  geht,  wie  wir  glauben,  glatt  auf.  Insbesondere  ist 
zu  bemerken,  dass  sich  keine  Schwefelsäure  bildet.  Rose'*'^)  sagt  dar- 
über bei  Gelegenheit,  als  er  die  Bildung  von  Schwefelsäure  bei  Zersetzung 
der  jödsauren  Salze  durch  Schwefelwasserstoff  entdeckte :  „Eine  Mengung 
von  freiem  Jod  mit  Wasser  wird  bekanntlich  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas in  Jodwasserstoffsäure  unter  Schwefelabsatz  verwandelt,  ohne  dass 
sich  dabei  Schwefelsäure  erzeugt.  Wird  indessen  jene  Mengung  erhitzt, 
während  Schwefelwasscrstoffgas  durch  sie  geleitet  wird ,  so  bildet  sich 
eine  geringe  Menge  Schwefelsäure." 

Der  letzte  Fall  kann  natürlich  hier  nicht  vorkommen. 

Aus  diesem  Grunde  müsste  voraussichtlich  eine  grosse  Verdünnung 
des  Schwefelwasserstoffs  durch  Wasser  nicht  angezeigt  sein,  wie  bei  der 
schwefligen  Säure,  wo  sich  Schwefelsäure  bilden  und  der  Conflict  von 
Jodwasserstoff  mit  Schwefelsäure  eintreten  muss.  Bunsen  sagt  in  seinem 
mehrfach  gerühmten  Aufsatz***),  wo'  er  erwähnt,  dass  die  schweflige 
Säure  nur  in  starker  Verdünnung  richtig  könne  gemessen  werden,  „man 

♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  8G ,  S.  265.  —  •*)  Poggendorff,  Annal. 
Bd.  47,  S.   163.  —    •♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  278. 
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kann  noch  hinzuf&gen  auch  SchwefelwaBBerstoC  Dieser  AuBdnick  scheint 
eher  eine  Ansicht  als  eine  Erfahrung  auszudrucken,  so  wie  denn  auch  in 
demselben  Abschnitte  7  keine  Bestimmungen  von  Schwefelwasserstoff  top- 
kommen. 

Da  der  gebildete  Jodwasserstoff  mit  dem  ausgeschiedenen  Schwefel 
in  keine  Wechselwirkung  treten  kann,  so  ist  die  Noth wendigkeit  einer 
Verdünnung  vorab  nicht  einzusehen.  Der  Versuch  zeigt  jedoch,  dass  bei 
Anwendung  concentrirter  Flüssigkeiten  eine  rothe  Färbung  der  Stärke 
eintritt,  welche  ungewöhnlich  ist,  und  dass  erst  bei  stärkerer  Verdünnung 
die  charakteristische  schön  blaue  Farbe  dei*  Jodstärke  hervortritt.  Das 
Gleiche  üudet  statt,  wenn  man  vor  dem  Zulassen  der  Jodlösung  eine 
kleine  Menge  gepulvertes  doppelt  kohlensaures  Natron  zugesetzt  hat^ 

Zum  Verdünnen  des  Schwefelwasserstoffwassers  darf  man  jedoch  nur 
ausgekochtes  Wasser  anwenden,  welches  verschlossen  erkaltete. 

Wenn  die  Jodlösung  zu  verdünntem,  mit  Stärkelösung  versetztem 
Schwefelwasserstoffwasser  gelaugt,  so  entsteht  an  der  Stelle  des  Einflies- 
sens  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke,  welche  durch  Vermischen  wieder  ver- 
schwindet. Die  Flüssigkeit  trübt  sich  von  ausgeschijßdenem  weissen 
Schwefel.  Zuletzt  lässt  man  nur  tropfenweise  snifliessen,  bis  die  blaue 
Farbe  stehen  bleibt.  Man  liest  jetzt  ab.  Mit  mt  Zeit  verschwindet  die 
blaue  Farbe  wieder,  wahrscheinlich  durch  eine  Wirkung  des  ausgeschie- 
denen Schwefels  auf  das  freie  Jod.  Misst  man  kurz  hintereinander  glei- 
che Mengen  desselben  Schwefelwasserstoffwassers  und  beobachtet  nicht 
dieselbe  Verdünnung  und  dieselbe  Art  des  Vermischens,  so  erhält  man 
Differenzen,  welche  in  der  Methode  selbst  liegen. 

So  erforderten  20  CC.  Schwefelwasserstoffwasser  ohne  Verdünnung 
8,6  CC.  Jodlösung;  als  dieselbe  Menge  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  9,4  CC. 
und  als  vorher  etwas  doppelt  kohlensaures  Natron  zugesetzt  war,  9,6  CC. 

Ein  andermal  wurden  auf  20  CC.  desselben  Wassers  allein  8,8  CC, 
nach  starker  Verdünnung  9,4,  nach  Zusatz  von  doppelt  kohlensaurem 
Natron  9,8  CC.  Jodlösung  gebraucht.  Diese  Differenzen  deuten  an,  tlass 
die  Zersetzung  nicht  immer  genau  in  derselben  Weise  verlaufe  und  dass 
möglicherweise  Fehler  in  der  Methode  liegen. 

Unter  der  gewöhnlichen  Annahme  der  regelmässigen  Zersetzung  wer- 
den die  verbrauchten  CC.  Zehntel- Jodlösung  mit  0,0017  multiplicirt  Eine 
Controle  der  Methode  kann  durch  Hinzuziehung  einer  andern  unzweifel- 
haft feststehenden  Zersetzung  gegeben  werden,  da  man  das  Gewicht  des 
Schwefelwasserstoffs  direct  nicht  feststellen  kann,  sondern  nur  durch  Zer- 
setzungsproducte  und  Wägung  oder  Messung  derselben.  Eine  solche  Zer- 
setzung bietet  uns  die  normale  Lösung  der  arsenigen  Säure  dar,  wie  wir 
unter  diesem  Körper  sehen  werden. 


§.  108  u.  109.     Arsenige  Säure.  —  Antimouoxyd. 
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Arsenige    Säure 

(A8O3  =  99). 
1  CC.  Zehnteljodlösung  =  0,00495  Grm.  arseniger  Säure. 

Die  arsenige  Säure  in  einer  Lösung  von  überschOBsigem  einfach  koh-  §.  108 
lensaurem  Natron  wird  vop  freiem  Jod  in  Arseniksäure  umgewandelt: 
AflOg  +  2J  +  2H0  =  AsOs  +  2JH. 

In  saurer  Lösung  geht  diese  Zersetzung  nur  theilweise  vor  sich. 

Man  löst  die  feingepulverte  Substanz  in  reinem  einfach  kohlensau- 
ren Natron  durch  Kochen  auf,  verdünnt,  setzt  Stärke  zu  und  titrirt  mit 
Zehntel-Jodlösung  auf  Blau.  Die  CC.  mit  obiger  Zahl  multiplicirt  geben 
die  arsenige  Säure  in  Grammen.  Man  kann  auch  den  Titre  mit  reiner 
arseniger  Säure  nehmen,  die  sich  leicht  darstellen  lässt.  In  diesem  Falle 
gehört  die  Analyse  in  den  nächstfolgenden  Abschnitt 


Antimonoxyd 

(SbOa). 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 

Menpre  for 
1  CC.  Zehntel- 
JodlÖ8unfl:  =  l 
Pc.  Substanz. 

1  CC.  Zehn- 

tol-Jodlösimg 

ist  gleich 

96.  VsAt.  Antimon 

99.  VaAt.  Antimon- 
oxyd  

8b 
2 

8b  0» 
t      l2 

61 
73 

0,61  Grm. 
0,73 

0,0061 
0,0073 

109. 


Das  Antimonoxyd  verhält  sich  in  alkalischer  Lösung  ganz  wie  die 
arsenige  Säure.  Die  Jodstärke  wird  davon  mit  grosser  Energie  entfärbt. 
£&  kann  ebenfalls  mit  Hülfe  weinsteinsaurer  Salze  in  alkalische  Lösung 
übergeführt  werden. 

Nehmen  wir  das  Atomgewicht  des  Antimons  nach  den  neuesten  Be- 
stimmungen von  D  ext  er  und  Dumas  zu  122,  so  hat  der  krystallisirte 
Brechweinstein  als  das  reinste  leicht  darzustellende  Antimonoxydsalz  die 
Zusammensetzung : 
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KO 

47,11 

SbOs 

146 

Ch 

48 

H, 

2 

0« 

64 

3  HO 

27 

334,11 


und  der  Aiitimonoxydgehalt  wäre  '  =  43,69  Procent. 

oo4,il 

Da  das  Antimonoxyd,  SbOg,  auch  antimonige  Säure  genannt,  wie  die 
arsenige  Säure  2  At.  Sauerstoff  aufnimmt,  um  in  Antimonsaure,  SbOs, 
überzugeben,  so  kommt  auch  davon  nur  1/3  Atom  in  den  Zahlen  der  Ru- 
brik vor. 

0,2  Grm.  krystallisirter  Brechweinstein  erforderten  genau  12  CC. 
Zehntel -Jodlösung.  Dies  giebt  0,0876  Grm.  Antimonoxyd  =  43,8  Pro- 
cent; ein  andermal  12,05  CG.  =  43,81  Procent  Oxyd. 

Es  ist  unter  allen  Umständen  erforderlich,  dass  sich  das  Antimon- 
oxyd in  einer  dui'ch  kohlensaures  Alkali  etwas  tdtersättigten  Lösung  be- 
finde. Brechweinstein  löst  sich  ohne  Fällung  nn  kohlensauren  Natron, 
weil  er  schon  Weinsteinsäure  enthält.  Alle  andere  Antimonoxydsalze  kön- 
nen, durch  einen  Zusatz  von  Tartarus  natronatus  in  Lösung  gebracht 
werden. 

Wie  die  übrigen  Antiinonverbindungen ,  wie  Schwefelantimon  und 
Antimonsäure  in  äquivalente  Mengen  Oxyd  umgewandelt  werden  können, 
ist  eine  von  der  Bestimmung  des  Oxyds  ganz  unabhängige  Frage.  So 
kann  man  z.  B.  Schwefelantimon  in  Salzsäure  lösen,  den  Schwefelwasser- 
stoff wegkochen  und  dann  mit  Tartarus  natronatus  und  kohlensaurem 
Natron  in  Lösung  bringen. 

Man  kann  auch  den  Brech Weinstein  dadurch  prüfen,  dass  man  seine 
Jodwirkung  mit  einem  gleichen  Gewichte  reinen  Brechweinsteins  ver- 
gleicht. Die  gewonnenen  CC.  geben  alsdann  einfach  den  Procentgehalt 
durch  eine  Proportion. 

Antimonoxyd  lässt  sich  nicht  durch  Chromsäure  bestimmen,  weil  sich 
in  derselben  Flüssigkeit  ein  Oxyd  (Cr2  0;,)  und  eine  Säure  (SbOj)  bilden 
sollen. 


1     n     n. 


1  CC.  Zehntel-Jodlösung  =  0,0059  Grm.  Zinn. 

§.  110.  Das  Zinn  hat  ein  Oxyd,  SnO,  und  eine  Säure,  Sn02.    In  der  üeber- 

führung  von  Zinnoxydul  in  Zinnsäure  hat  man  geglaubt  genügende  An- 
haltepunkte  zu  finden,  um  das  Zinn  zu  bestimmen.     Man  hat  die  Oxyda- 


§.  110.     Zinn.  2<>3 

tion  mit  ChroniBäurc  (Streng),  mit  Jodlösuiig  und  Chumnloon  versucht, 
bei  allen  di'eien  Oxydationsmitteln  aber  die  seltsamsten  Unregelmässig- 
keiten beobachtet.  Bei  zunehmender  Verdünnung  wurden  immer  kleinere 
Mengen  des  Oxydationsmittels  verbraucht.  Die  Ursache  dieser  Unregel- 
mässigkeit hat  man  wesentlich  in  dem  im  Wasser  enthaltenen  freien 
Sauerstoff  zu  finden  geglaubt,  allein  mit  Unrecht,  denn  diese  Unregel- 
mAssigkeiten  treten  ein,  wenn  man  fortwährend  mit  Zinnchlorürlösung 
selbst  verdünnt,  welche  doch  keinen  freien  Sauerstoff  enthalten  kann. 
Den  eigentlichen  Grund  hat  wohl  Lenssen  zuerst  bestimmt  angegeben. 
Wenn  durch  die  Oxydation  eine  Säure  entsteht,  z.  B.  Arseniksäure  aus 
aneniger,  so  muss  die  Lösung  neutral  oder  alkalisch  sein,  weil  Anwesen- 
heit von  Alkali  die  Bildung  von  Säuren  befördert;  entsteht  durch  Oxyda- 
ÜOD  ein  Oxyd,  wie  aus  Mangansäure  das  Manganoxydul,  so  muss  die  Flüs- 
sigkeit sauer  sein.  Will  man  z.  B.  Zinnoxydul  in  saurer  Lösung  mit  Jed 
bestimmen,  so  entsteht  Zinnsäure  und  Jodwasserstoffsäure  oder  Zinnjodid, 
was  selbst  eine  Säure  ist  £s  wird  aber  die  Gegenwart  alkalischer  Kör- 
per die  Bildung  von  Zinnsäure  befördern,  während  die  Gegenwart  saurer 
Körper  sie  vermindert,  und  es  geht  deshalb  in  saurer  Lösung  die  Bil- 
dung der  Zinnsäure  nidit  bis  zu  Ende.  Bei  den  meisten  dieser  Zer- 
setsungen  spielen  versdrodene  Affinitäten  zugleich,  und  die  Reaction  hört 
auf,  wenn  die  entgegenstehenden  Affinitäten  sich  gerade  das  Gleichge- 
wicht halten.  Bei  den  guten  und  brauchbaren  Methoden  ist  eine  Reihe 
der  Affinitäten  so  vorwaltend,  dass  die  Zersetzung  jedesmal  bis  zu  Ende 
geht.  Als  Beispiele  gelten :  Uebermangansäure  gegen  Eiseuoxydul ,  wo 
Manganoxydul  und  Eisenoxyd  entstehen,  zwei  basische  Körper,  welche 
freie  Säure  verlangen ;  oder  Chromsäure  gegen  Eisenoxydul  mit  demselben 
Grunde;  femer  arsenigsaures  Natron  und  Jod,  wobei  Arseniksäure  und 
Jodwasserstoffsäure  entstehen,  zwei  Körper,  die  die  Gegenwart  von  Alkali 
verlangen,  um  sich  bis  zu  Ende  zu  bilden.  Diese  Vorbetrachtung  war 
nothwendig,  um  das  Weglassen  des  in  der  früheren  Auflage  vorhandenen 
grossen  Capitels  „Chromsaures  Kali  gegen  Zinnchlorür^  zu  erklären. 

Die  Zinnbestimmung  durch  Jod  legt  aber  alle  ihre  Fehler  ab,  wenn 
sie  in  einer  alkalischen  Lösung  geschieht.  E.  Lenssen*)  wurde  auf  ganz 
theoretischem  Wege  zu  dieser  Methode  geführt.  Das  Ziunchlorür  ist  in 
einfach-  und  doppelt-kohlensaurem  Natron  löslich,  wenn  eine  genügende 
Menge  eines  weinsteinsauren  Salzes  vorhanden  ist.  Als  solches  wendet 
man  am  besten  den  Natron  Weinstein  (Tartarus  natronatus)  an. 

Man  kann  sich  einer  Auflösung  bedienen,  worin  etwa  1  Theil  Tar- 
tarus  natronatus  mit  3  Theilen  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  gelöst 
sind.  Auch  kann  man  eine  kleine  Menge  Natronweinsteiu  in  der  Zinn- 
lösung auflösen,  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigen.  Sollte 
sich  eine  Trübung  zeigen,  so  fügt  man  grössere  Mengen  der  gemischten 
Flüssigkeit  hinzu,  und  sobald  sich  alles  gelöst  hat,  ist  die  Flüssigkeit  zur 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chemie  [6]  Bd.  78,  S.  193. 
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Bestimmung  fertig.  Man  iiigt  Stärkelösung  hinzu  und  Zehntel-Jodlöming 
bis  die  blaue  Farbe  eintritt.  Die  Zahlen  sind  ganz  übereinstimmend^  mao 
mag  mit  Wasser  verdünnen  oder  nicht. 

Um  sich  gegen  jede  Unrichtigkeit  der  Atomgewichte  zu  sichern,  kann 
man  in  gleicher  Weise  den  Titre  mit  reinem  Zinn  nehmen.  Ein  aolohes 
hat  man  entweder  in  dem  reinen  Bancazinn,  oder  man  stellt  es  ans 
Zinnchlorür  (Zinnsalz)  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Filtriren  und  Ansftlleii 
mit  reinem  Zink  her.  Das  Zinn  löst  sich  in  starker  Salzs&nre  mit  Wa»* 
serstofifentwicklung.  Allein  diese  Operation  nimmt  viele  Zeit  in  Anspruch. 
Um  das  käufliche  Bancazinn  in  eine  passendere  Form  zu  bringen,  schmilzt 
man  es  in  einem  Tiegel  und  giesst  es  hoch  herab  in  bewegtes  kaltes 
Wasser.  Es  vertheilt  sich  dann  in  eine  Menge  kleiner  unregelmfissigar 
dünner  Plättchen,  die  getrocknet  ganz  glänzend  bleiben.  Die  Auflösung 
wird  sehr  beschleunigt,  wenn  man  metallisches  Platin  mit  dem  Zinn  in 
Berührung  bringt,  oder  am  besten ,  man  legt  das  abgewogene  Zinn  (0,2 
bis  0,4  Grm.)  in  einen  Platintiegel,  setzt  starke  reine  Salzsäure  hinzu,  be- 
deckt mit  einem  Uhrglase  und  stellt  den  Tiegel  in  ein  Sand-  oder  Wasser- 
bad. Es  löst  sich  alsdann  das  Zinn  ohne  alle  Mühe  vollständig  sogar  in 
der  Kälte  auf.  Die  Lösung  wird  in  oben  beschriebener  Weise  alkalisch 
gemacht  und  mit  Zehntel-Jodlösung  titrirt.  Den  Titre  bemerkt  man  auf 
der  Etiquette.     Die  Methode  giebt  genaue  Resultate. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Zinnchlorür  und  Eisenoxydsalzen  schien 
eine  Zeit  lang  sich  zur  Bestimmung  des  Zinns  zu  eignen,  bis  eine  genauere 
Prüfung  zeigte,  dass  dabei  dieselben  Unregelmässigkeiten,  wie  zwischen 
Chromsäure  und  Zinn  stattfänden.  Wenn  nämlich  Zinnchlorür  das  Eisen- 
chlorid vollkommen  zersetzte,  so  hätte  man  in  der  nachherigen  Bestim- 
mung des  Eisenoxyduls  durch  Chamäleon  oder  'chromsaures  Kali  ein 
Maass  des  Zinnchlorürs. 

In  concentrirten  Lösungen  von  Zinnchlorür,  denen  man  ein  Kömchen 
Schwefelcyankalium  zusetzt,  wird  die  rothe  Farbe  derReaction  mitEisen- 
chlorid  sehr  bald  zerstört  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos,  ein  Beweis, 
dass  das  Eisenchlorid  vollkommen  zersetzt  ist.  Gegen  Ende  der  Opera- 
tion bleibt  die  rothe  Farbe  stehen.  Es  fragt  sich  nun,  ob  noch  Zinn-* 
chlorür  vorhanden  ist.  Man  findet  dies ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ver- 
dünnt, Stärke  zusetzt  und  dann  Jodlösung  hinzugiebt.  Ist  noch  Zinn- 
chlorür vorhanden,  so  tritt  die  blaue  Farbe  nicht  sogleich  ein,  dagegen 
wohl,  wenn  kein  Zinnchlorür  mehr  dagewesen  ist. 

Der  Versuch  zeigte,  dass  in  concentrirten  stark  sauren  Lösungen  die 
Zersetzung  so  vollständig  war,  dass  nur  1  oder  2  Tropfen  Jodlösung  die 
blaue  Farbe  hervorbrachtön.  In  vorläufig  sehr  verdünnter-  Zinnlösung 
blieb  aber  neben  der  rothen  Fai'be  des  Schwefelcyaneisens  so  viel  Zinn- 
chlorür über,  dass  nun  über  10  CC.  Jodlösung  angewandt  werden  muss- 
ten.  Bringt  man  in  grosser  Verdünnung  Zinnchlorür  und  Eisenchloiid 
zusammen,  so  kann  man  mit  dieser  Flüssigkeit  beide  Reactionen,  das 
Verschwinden  der  Jodstärkefarbe  und  die  Röthung  durch  Schwefel<7an- 
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kalium  zeigen.     Sie  können  ako   unter  Umständen  neben  einander  ohne 
Zersetzung  bestehen,  und  die  Methode  ist  nicht  zu  gebrauchen. 

Um  die  Richtigkeit  der  Lensse naschen  Methode  zu  prüfen,  wurden 
0,2  drm.  reines  aus  ZinnchlorOr  durch  Zink  gef&lltes  Zinn  in  einem  Pla- 
tintiegel  gelöst,  mit  weinsaurem  Kali-Natron  und  kohlensaurem  Natron 
alkalisch  gemacht  und  dann  mit  Zehntel-Jodlösung  aosgemessen.  Es  wur- 
den 33,5  GC.  verbraucht.  Diese  mit  0,0059  multiplicirt  geben  0,19766 
6rm.  Zinn  statt  0,2  6rm.,  also  sehr  nahezu  dieselbe  Zahl  und  es  stellt 
sich  als  sehr  günstig  heraus,  dass  die  Zahlen  im  System  richtig  sind,  wäh- 
rend nach  der  Streng'schen  Methode  ein  viel  zu  hohes  Atomge¥ächt  des 
Zinns  herauskam. 


F  e  r  r  i  d 


a  n 


kalium. 


§  111 


Namen. 


100.  Ferridcyan- 
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0,032933  Gr. 


Ferridcyankalium  und  Jodkalinm  zersetzen  sich  einander  nicht. 
Bringt  man  aber  zu  einer  concentrirten  Lösung  beider  Salze  freie  Salz- 
säure, so  entsteht  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  freies  Jod  scheidet  sich 
ab.  Dies  Verhalten  ist  von  Ernst  Lenssen'*')  zur  Grundlage  einer  Be- 
stimmung gemacht  worden. 

Es  hat  sich  jedoch  bei  genauer  Prüfung  gezeigt,  dass  diese  Zer- 
setzung sehr  von  dem  Grade  der  Verdünnung  abhängig  ist,  und  dass  bei 
ungleichen  Verdünnungen  sehr  abweichende  Zahlen  erhalten  werden.  Die 
Zersetzungsformeln  sind: 

1)  2(FeCy-,2K)  +  J  =  Fe,Cye3K  +  JK. 

2)  FejCye  3K  +  JK  =  2(FeCy3  2K)  +  J. 

Die  Bedingungen  dieser  beiden  Zersetzijyigen  sind  von  C.  Mohr  in 
einer  besondem  Arbeit  **)  über  die  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf  Ka- 
liumeisencyanid  nachgewiesen.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  kann  Eisen- 
chlorid und  Ferridcyanwasserstoffsäure  neben  Jodwasserstoffsäure  ohne 
Zersetzung  bestehen.     Es  gilt  also  die  Formel  1   für  die  Ooncentration, 


*)  AnnsL  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  91,  S.  249. 
Phann.  Bd.  106,  8.  60. 


—      *^  Annal.  d.  Chemie  and 
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die  Formel  2  für  starke  Verdünnungen.  Cbenso  kann  bei  Verdünnung 
und  in  der  Kälte  Ferrocyankalium  neben  freiem  Jod  bestehen.  Durdi  Er- 
wärmen geht  die  Zersetzung  nach  der  entgegengesetzten  Formel  vor  sich. 
Eine  in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Ferrocyankaliumlösung  bedingt 
durch  Erwärmen  eine  erneuerte  Jodaufnahme  unter  Entstehung  von  Fer- 
ridcyankalium.  Man  kann  die  Flüssigkeit  über  der  Spirituslampe  ab- 
dampfen und  deuProcess  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  verfolgen,  wo  auch 
in  der  Siedehitze  Jod  abgeschieden  wird.  Bringt  man  einen  Tropfen  die- 
ser Lösung,  bevor  das  letzterwähnte  Stadium  eingetreten  ist ,  auf  ein  mit 
Stärkekleister  bestrichenes  Papier,  so  sieht  man  erst  böim  Erkalten  die 
Jodstärkereaction  eintreten.  Eine  LöHuug  nach  der  angegebenen  Vor^ 
schi-ift  dargestellt,  zeigt  in  der  Hitze  die  rein  gelbe  Farbe  des  Ferrid- 
cyankaliums,  beim  Erkalten  eine  braunrothe  von  ausgeschiedenem  Jod. 
Dieselben  Ei'scheinungen ,  welche  eine  f'erridcyankaliumlösung  auf  Jod- 
kalium ausübt,  findet  man  wieder,  wenn  man  die  beiden  Salze  in  allmälig 
steigender  Verdünnung  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  An  einer 
bestimmten  Grenze  angekommen,  wird  unter  den  angegebenen  Bedingun- 
gen keine  Jodausaeheidung  stattfinden.  Die  Erscheinung  der  Nachbläuung 
trat  bei  dietMTVlrsuchen  ein  und  nahm  jede  Sicherheit  über  die  End- 
wirkung weg. 

7  4  Grm.  Ferridcyankalium  wurden  in  100  CC.  Wasser  gelöst  und  je 

10  CC,  enthaltend  0,4  Grm.  Salz,  in  ein  Becherglas  auslaufen  gelassen, 
und  0,5  Grm.  Jodkalium,  in  5  CC.  Wasser  gelöst,  hinzugefügt.  Nach- 
dem die  verdünnende  Menge  Wasser  und  wenige  Tröpfen  concentrirter 
Salzsäure  hinzugegeben  waren ,  wurde  die  jodometrische  Prüfung  mit 
2 


10 


unterschwefligsaurer  Natronlösnng  ausgeführt. 


CC.  Wasser. 

CC.  -A.s,03,NaO. 

Gefundenes  Gewicht 
FeaCyo,3K. 

1)  - 

2)  - 

3)  10 

4)  20 

10,2 

.10,1 

3,1 

1,5 

0,3359 
0,3326 
0,102 
0,0461 

Wenn  man  aber  eine  gewogene  Quantität  Fcrndcyankalium  mit  Jod- 
kalium in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und  Salzsäure  zugiebt,  so  kann 
man  die  Flüssigkeit  reichlich  verdünnen,  ohne  die  Fehlerquelle  zu  berüh- 
ren, die  sich  bei  der  vorhergehenden  Versuchsreihe  ausgesprochen  hat. 

Auf  dieser  Reaction  beruht  die 'von  Lenssen  angegebene  Ferrid- 
cyanbestimmung,  womach  die  jodometrische  Prüfung   nach  B unselig 
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bekanntem  Verfahren  ausgefttfati  wird.  Zur  Controlirung  dieses  Verfah- 
rens wurden  0,4  Grm.  Substanz  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  versetzt  und  in  steigender  Verdünnung  das  frei  gewordene 
Jod  durch  die  unterschwefligsaure  Natronlösung  ermittelt. 


CC.  Wasser. 

CC.  .i.S,0„NaO. 

Grm.  Salz. 

Procente. 

1)    - 

12,!) 

0,4116 

104,1 

2)    5() 

12,2 

0,4017 

100,42 

3)  100 

11,9 

0,3919 

97,97 

4)  150 

12             ^ 

0,3952 

98,8 

5)  200 

12,4 

0,4083 

102,07 

Beim  Vergleichen  der  Zahlenwertlie  zeigen  sich  merkbare  Schwan- 
kungen in  den  Resultaten.  Meisteutheils  erhält  man  ohflC  «twas  zu  viel 
als  zu  wenig.  Selbst  die  Beleganalysen  von  Lenssen'  flß$lti  ^in  mehre- 
ren Proben  von  iVa  bis  2  Proc.  über  den  wahren  GehaltT  hinaus.  Als 
praktisches  Ilesultat  geht  daraus  hervor,  dass  man  nicht  vor  dem  Zusätze 
der  Salzsäure  verdünnen  darf. 

Es  Hess  sich  jedoch  aus  dem  Verhalten  des  Ferrocyanzinks  zu  Jod 
and  dem  des  Ferridcyanzinks  in  salzsaurer  Lösung  eine  Methode  der 
Ferridcyanbestimmung  ermitteln,  welche  von  den  störenden  Umständen 
nicht  berührt  wird.  Es  tritt  alsdann  die  Ausscheidung  eines  Körpers  ein, 
welcher  sich  der  Masseneinwirkung  durch  seine  Cohäsion  vollkommen 
entzieht.  Da  Ferrocyanzink  von  freiem  Jod  nicht  angegriffen  wird  und 
Ferridcyanzink  in  Salzsäure  etwas  löslich  ist,  so  findet  bei  Gegenwart  von 
Jodkalium  und  Zinkvitriol  der  Austausch  in  fortschreitender  Weise  statt, 
bis  alles  Ferridcyanzink  in  Ferrocyanzink  umgesetzt  ist.  Hieraus  ergiebt 
sich  das  praktische  Verfahren,  womach  die  gewogene  Menge  Substanz  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser  gelöst  und  Jodkalium  in  Substanz  zuge- 
geben wird.  Man  setzt  nun  Salzsäure  zu,  bis  die  Säure  entschieden  vor- 
waltend ist,  und  einen  Ueberschuss  e^er  eisenfreien  Zinkvitriollösung, 
stumpft  nach  einiger  Zeit  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  zweifach 
kohlensaurem  Natron  so  weit  ab,  dass  ein  massiger  Ueberschuss  von  letz- 
terem Salze  vorhanden  ist. 

Es  ist  nun  alles  Ferridcyanzink  in  Ferrocyanzink  übergegangen  und 
eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  welche  auf  den  ausge- 
schiedenen Körper  nicht  wirkt ,  demnach  keine  Rückbildung  zulässt  und 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemessen  werden  kann.  Man  setzt  dem- 
nach Stärkelösung  hinzu  und  entförbt  mit  unterschwefligsaurem  Natron, 
oder  man  giebt  von  diesem  einen  kleinen  Ueberschuss  und  geht  mit 
Zihntel-Jodlösung  rückwärts  bis  zur  blauen  Farbe. 


« 
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1 


Die  vom  unterschwefligsauren  Natrorf^entbläuete  Flüssigkeit  entiiält 
einen  rein  weissen  Niederschlag  (Ferroöyanzink)  ohne  die  geringste  Bei- 
mischung von  Gelb.  Die  Endreaction  erscheint  mit  der  grössten  Schärfe 
und  verschwindet  nicht  wieder. 

Wenn  man  nicht  anfangs  mit  Salzsäure  ansäuert  und  rückwärts  mit 
Natron  abstumpft,  so  enthält  der  Niederschlag  eine  kleine  Menge  Ferrid- 
cyanzink,  und  die  Jodbestimmung  zeigt  auch  einen  Verlust.  Die  Beleg- 
analysen wiesen  den  hohen  Grad  von  Genauigkeit  nach,  der  sich  nach 
diesem  Verfahren  erreichen  lässt. 


Fca  Cye,  3  K. 

CC.As^Oa,  NaO. 

Gefunden. 

Prooente. 

1)  0,478    Grm. 

2)  0,9785      „ 

3)  0,5645      „ 

4)  0,182        „ 

5)  0,2716<  ^„ 

14,51 

29,43 

17,22 

5,492 

8,28 

r 

0,4808 

0,97803 

0,5670 

0,18146 

0,2726 

100,58 
99,95 

100,45 
99,70 

100,4 

« 


Mittel:  100^1 


Es  ist  demnach  hierdurch  eine  directe  leicht  auszuführende  und  sehr 
sichere  Methode  zur  Bestimmung  des  Ferridcyankaliums  gefunden. 


Z     in     k. 

1  CG.  zehntel-unterschwefligsaures  Natron  r=.  0,003253  Grm.  Zink. 

Nach  Carl  Mohr. 

§.112.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferridcyankalium  mit  Salzsäure 

und  Jodkalium  versetzt,  so  findet  keine  Einwirkung  statt  und  die  Kör- 
per bleiben  in  der  Form,  wie  sie  zugesetzt  worden  sind.  Setzt  man  aber 
unter  diesen  Verhältnissen  eine  ngük'ale  Zinklösung  zu,  so  entsteht  Ferro- 
cyanzink  und  Jod  scheidet  sich  aus. 

1)  Fe^Cys  +  3CyH  +  JH  +  4ZnO(S03)  =  2(FeCy  +  2ZnCy) 

+  4H0  +  J. 
Bei  einem  Ueberschuss  von  Zinksalz  ist  das  ausgeschiedene  Jod  das 
Maass  des  Ferridcyans,  und  bei  einem  Ueberschuss  von  Ferridcyan  sollte 
das  ausgeschiedene  Jod  das  Maass  des  Zinks  sein. 

2)  2(Fe2Cys  +  3ZnCy)  +  2JH  =  3(FeCy  +  2ZnCy)  +  (FeCy 

+  2CyH)  +  2J. 
Die  Richtigkeit  der  zweiten  Formel  wurde  durch  folgende  Vetsaciie 
bestätigt  ^ 


§.  112*    ZiaL 
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BeineB,  irischgeflllies  und  ausgewaschenes  Ferridcyauzink  wurde  mit 
JcKikalium  vorsetzt  und  nach  kurzer  Digestion,  als  das  Ferrocyanzink  sich 
in  dicken  Flocken  zeigte^  abßltrirt.  Zum  Filtrat  wurde  Eiaenchlarid  ge- 
setzt und  eine  intensiv  blaue  Färbung  zeigte  die  Qegeitwart  von  Ferro- 
cyanwasserstoffBäure  au. 

Die  vom  Ferrocyanzink  nbfiJtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  Lö- 
sung von  salpeterßauri*m  Quecksilbei'oxydul  in  geringem  Ueberschuse  ver- 
setzt und  mit  kohlenRnurem  Natron  bin  zum  vorwaltenden  Alkali  gefüllt. 
Auf  diese  Weise  wurden  alle  Ferro-  und  Ferridcyan Verbindungen  und  das 
Jod  als  Jodqiieeksilber  entfernt.  Das  Ultrat  mußste  nun,  wenn  Cyan  aus- 
getreten wäre  oder  sich  Jodcyan  gebildet  hiLtte,  Cyanquecksilber  enthal- 
ten. Es  wurde  deshalb  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  von  der  ge- 
ringen Menge  SchwefelqueckBiIber  filtrirt.  Nach  AbduuBten  des  Schwe- 
felwasserstoffs gab  die  Fliissig^B  mit  Silbcrlösung  keinen  Niederschlag. 
Es  war  also  kein  Cyan  vorhandeji. 

Bei  der  Ausführung  der  Methode  waren  diese  Thatsachen  von  Werth, 
da  es  sich  herausgeatellt  hatte,  dass  wenn  man  die  ZerseiKung  und  die 
darauf  folgende  Titrirung  des  Jods  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lösung  vornabni,  die  Jodausseheidung  geringer  war,  als  dem  Zink  ent^ 
sprechend.  Dies  findet  dadurch  seine  Erklärung,  dass  das  ausgetretene 
Ferrocyan  in  Form  von  Ferrocyankalinni  durch  freies  Jod  zu  Ferridcyan 
übergeführt  vvird^  während  dasjenige  Jud  nicht  gemessen  wird,  welches 
in  dieser  Art  gebunden  wurde. 

Aus  der  Formel  2)  ersieht  mun ,  dnss  die  im  engten  enthaltenen 
6  Atome  Zink  nur  2  Atome  Jod  ausscheiden.  Dies  bestätigte  sic^h  durch 
den  Versuch,  indem  man  zur  Titrirung  de«  Jodö  nur  genau  ein  Drittel 
an  Cubikcentimetern  der  aehntelunterachwelligsauren  Natronlösung  ge- 
brauchte, als  man  Cubikcentimeter  einer  ZehntelzinkJösung  angewendet 
hatte. 

Die  Methode  führt  sich  demnach  in  der  folgenden  Art  aus. 
Die  Zinklösung  wird  mit  EBsigsäure  und  mit  einer  frischbereit^jten 
_  LuöUng  von  Ferridcyankalium  versetzt,  bis  dies  in  einem  kleinen  Ueber- 
B  scbusse  vorhanden  ist,  welchen  man  durch  Betupfen  einer  Eisenoxydul- 
H  lösuQg  durch  blaue  Färbung  erkennt.  Man  setzt  nun  Jodkalium  und 
I  etwas  Stärkelösung  hinzu,  und  bestimmt  das  Jod  mit  zehntelunterschwef- 
B  ligsaurer  Natronlöfung  bis  die  blaue  Jodatärke  verschwunden  ist.  Ein 
^Llfopfen  giebt  zulptzt.  den  Ausschlag.  Die  grüne  Fiirbung  der  Gemenge 
H^ibt  in  eine  reine  gelbe  vom  Ferridcyankalium  ub«-r. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  wurde  eine  Lösung  von  DMtrm.  scbwo- 
fels&urcm  Zinkoxyd kali  zu  '  -/  Litre  angewendet.  50  CC.  dieser  Lüaung 
enthielt^^n  1  Grm.  des  Doppalsalzes* 

50  CC.  dieser  T^Öaung  erforderten  in  sechs  Versuchen : 


15,1;     15; 


14/h     15:     n 


I5,Ü»  CC. 


1 


—  unter  schwefligsaure  Natronlösung,  ira  Mittel  15»ü4C  CC,     Biese  drei- 
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mal  genommen  geben  45,138  CO.,  und  diese  mit  dem  lOOOOsten  Theil 
eines  Atoms  des  Salzes  0,022164  multiplicirt  geben  1,00033  Grm.  statt 
1  Grm.    2  Grm.  des  Salzes  gaben  1,9881  und  1,994  Grm. 

Gleichwohl  zeigten  sich'^uch  zuweilen  Unregelmässigkeiten ,   welche 
nicht  erlauben  die  Methode  unbedingt  anzuwenden. 

Quecksilber. 

§.  113.  1  Ca  Zehntel- Jodlösung  =  0,020         Grm.  Quecksilber, 

1  CG.       „  „  =  0^027102     „      Quecksüberchlorid. 

Nach  Dr.  Hempel.  Diese  Metl^e  beruht  auf  der  Ueberfiihrang 
von  Quecksilberchlorür  in  Quecksilbeij^lp  mittelst  freien  Jods,  und  Rflck- 
messung  des  nicht  verbrauchten  Jods  mit  unterschwefligsäurem  Natron. 
Eine  auf  dieselben  Körper  bezügliche  Aeusserung  in  der  ersten  Auflage 
dieses  Werkes  (II,  S.  65)  hatte  den  Fall  vor  Augen,  diese  Ueberf&hrung 
in  einer  Operation  zu  bewerkstelligen,  was  allerdings  nicht  geht.  Indem 
Hempel  einen  „bedeutenden  Ueberschuss^  der  Jodlösung  anwandte,  hat 
er  die  Schwierigkeiten  der  Methode  beseitigt.  Hat  man  Quecksilberoxy- 
dulsalze, so  fallt  man  dieselben  durch  Salzsäure  oder  Kochsalzlösung  und 
w&Bcht  das  gebildete  Quecksilberchlorür  auf  einem  Filtrum  aus,  spritzt  es 
*■  vom  Filtrum  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel,   und  fügt  aus  einer  Bürette 

Zehntel -Jodlösung  hinzu,  bis  unter  lebhaftem  Schütteln  das  Quecksilber- 
chlorür verschwunden  ist.  Tritt  eine  Ausscheidung  von  rothem  Queck- 
silberjodid  ein,  so  fügt  man  Jodkaliumlösung  zu,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
aufgehellt  hat  und  nunmehr  die  Farbe  des  gelösten  Jods  zeigt.  Jetzt 
setzt  man  Stärke  zu,  und  nimmt  die  blaue  Farbe  mit  zehntel-unterschwef- 
ligsaurem  Natron  weg,  und  dann  wieder  aus  derselben  Bürette  Zehntel- 
Jodlösung  ÜA  die  Jodstärkereaction  eben  wieder  eintritt.  Indem  man 
die  CO.  dfMMJJIaterschwefligsauren  Natrons  von  jenen  der  Jodlösung  abzieht, 
erhält  maildan  Werth  des  Quecksilbers  in  CG.  Zehntel  -  Jodlösung  aus- 
gedrückt. 

Hat  man  Quecksilberoxydsalze  oder  Chlorid,  so  muss  dies  erst  in 
Quecksilberchlorür  übergeführt  werden.  Im  Falle  die  Flüssigkeit  kein 
Chlor  enthält,  muss  man  etwas  Kochsalzlösung  zusetzen.  Man  löst  nun 
in  der  Flüssigkeit  eine  genügende  Menge  Eisenvitriol  auf  und  setzt  Na- 
tronlauge bis  zur  alkalischen  Reaction  zu.  In  dieser  alkalischen  Lösung 
verwandelt  das  Eisenoxydul  das  Quecksilberchlorid  in  Chlorür.  Nachdem 
öfters  umgeschüttelt,  fügt  man  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  und  dige- 
rirt  bis  der  anfangs  schwärzliche  Niederschlag  ganz  weiss  geworden  ist, 
d.  h.  bis  alles  gefällte  Quecksilberoxydul  in  Quecksilberchlorür  überge- 
gangen ist.  Man  sammelt  auf  einem  Filtrum ,  wäscht  aus  und  verfahrt 
nun  wie  oben.  ^- 


§.  114.     Kupfer. 
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K  u  p 

f  e  r. 

Namen.   *t 

Formel.  * 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 

ICCViounter- 
schwefligs. 

Na«^,=  lPc. 
Substanz. 

1  CC.  zehntel- 
unterschwef- 

ligsaures 
Natron 

ist  gleich 

101.  2  At.  Kupfer  .    . 

102.  2  At.  Kupferoxyd 

2Cu 
2Cuü 

63,36 
79,36 

0,6336  Grm. 
0,7936      „ 

0,006336  Gr. 
0,007936   „ 

§   114. 


Versetzt  man  eine  Lösang^H^  Kupferoxydsalzee  mit  Jodkalium,  so 
scheidet  sich  Kupferjodür  (Cu}«!)  als  ein  schmutzig  weisses  Pulver  ab  und 
freies  Jod  löst  sich  in  dem  im  Ueberschusse  zugesetzten  Jodkalium  : 
2(CuO  +  SO3)  +  2KJ  =  Cu^J  +  2(K0  -f  SOj)  -f  J. 

Auf  diese  Thatsache  hin  gründete  de  Ilaen'*')  seine  Kupferbestim- 
mungsmethode. Er  wandte  zur  Bestimmung  schweflige  Säure  und  Jpd- 
lösung  an,  an  deren  Stelle  wir  das  viel  haltbarere  und  in  gleichem  Sinne 
wirkende  unterschwefligsaure  Natron  anwenden.  Die  Ausscheidung  des 
Jods  beruht  weniger  auf  einer  mangelnden  Affinität  zum  Kupfer,  als  in 
der  Unlöslichkeit  des  KupferjodOrs,  wodurch  die  Hälfte  des  Jods  noth- 
wendig  ausser  der  Verbindung  gesetzt  wird.  Es  dürfen  natürlich  keine 
andere  Stoffe  vorhanden  sein,  welche  ebenfalls  Jod  ausscheiden,  wie  Eisen- 
oxyd, Chlor,  salpetrige  Säure,  und  ausserdem  darf  keine  zu  grosse  Ver- 
dünnung vorhanden  sein,  in  welchem  Falle  das  Kupferjodür  etwas  löslich 
ist  und  dann  die  zweite  Hälfte  des  Jods  aufnimmt.  Geringere  Verdün- 
nungen von  100  CC.  Flüssigkeit  auf  0,5  Grm.  Kupfer  sohad^  nicht  Die 
Methode  ist  sehr  anwendbar,  wenn  die  schädlichen  Stoff» jB|lnder  nicht 
vorhanden  sind,  oder  leicht  beseitigt  werden  können.  OifcSisenoxyd 
wird  schon  im  Laufe  der  Analyse  durch  zweimalige  Fälluag  mit  Ammo- 
niak ausgeschieden,  freies  Chlor  lässt  sich  wegkochen,  und  Salpetersäure 
kann  durch  vorsichtige  Sättigung  mit  Ammoniak  neutralisirt  werden.  Es 
lässt  sich  also  die  gewöhnlich  vorhandene  ammoniakalische  Kupferlösung 
nach  vorheriger  Sättigung  mit  Salzsäure  und  wieder  Auflösen  des  Nieder- 
schlags mit  Salzsäure  geradezu  anwenden.  Ganz  besonders  günstig  wirkt 
ein  starker  Zusatz  von  Salmiaklösung,  womit  immer  die  richtigsten  Zah- 
len erhalten  wurden.  Die  ganze  Operation  der  Ausscheidung  des  Jods 
und  Bestimmung  macht  man  am  besten  in  einer  Stöpselflasche,  wie  bei 
der  Bestimmung  des  Silbers  durch  Kochsalzlösung.  Das  starke  Schütteln 
bringt  alle  Theile  in  Berührung  mit  einander  und  befördert   wesentlich 


♦  ♦)  Aiinal    d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  91,  8.  287. 
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die  Ausscheidung  des  Kupfeijodürs,  und  somit  die  Entstehung  dee  freien 
zu  messenden  Jods. 

Es  wurden  0,3335  Grm.  reines  Kupfer  in  einer  Stöpselflasche  in 
Salpetersäure  gelöst,  die  salpetrige  Säure  ausgeblasen,  dann  mit  Ammoniak 
etwas  gefallt  und  mit  Salzsäure  wieder  eben  die  Fällung  zur  Lösung  ge- 
bracht. Ausserdem  wurde  eine  ansehnliche  Menge  Salmiaklösniig  zuge- 
setzt, dann  mit  Jodkalium  gefallt  und  das  verschlossen^Glas  unter  öfte- 
rem Umschiitteln  hingestellt  Es  wurde  Stärkelösung  zugesetzt  und  die 
Entfärbung  durch  zehntelunterschwefligsaures  Natron  zuletzt  tropfen- 
weise vollendet.  Man  sieht  das  Ende  der  Erscheinung  sehr  schön  daran, 
dass  ein  hineinfaUender  Tropfen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  noch 
durch  eine  lichtere  Farbe  sichtbar  ist.  Es  wurden  Ö2,6  GG.  verbraucht 
Diese  mit  0,006336  multiplicirt  geben  0,3333  Grm.  Kupfer  statt  0,3335 
Grm.  Sk 

Ein  anderes  Stück  Kupferdrath  v^g  0,4916  Grm.  Kupfer,  and  bei 
gleicher  Behandlung  wurden  77,6  CG.  verbraucht  Diese  geben  0,4916736 
Grm.  Kupfer,  also  mit  sehr  grosser  Uebereinstimmung. 

Dr.  Haen  empfiehlt  die  Messung  des  Jods  sogleich  nach  der  Fällung 
vorzunehmen  und  nicht  damit  zu  warten.  Ich  fand  diese  Vorschrift  ni«ht 
richtig.  Sehr  häufig  zeigt  die  Flüssigkeit  ein  Nachbläuen,  nachdem  sie 
schon  einmal  entfärbt  war.  Dies  rührt  o£Penbar  von  noch  nachträglich 
ausgeschiedenem  Jod  her.  Da  ist  es  nun  in  jedem  Falle  richtiger,  die 
Ausscheidung  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  noch  concentrirter  Lö- 
sung vollkommen  abzuwarten,  als  durch  Zusatz  des  unterschwefligsauren 
Natrons  die  Flüssigkeit  vor  vollendeter  Ausscheidung  zu  verdünnen,  und 
dadurch  der  Ausscheidung  selbst  entgegen  zu  wirken.  Die  Methode  ist 
sehr  gut,  wenn  sie  mit  diesen  Vorsichtsmaassregeln  ausgeübt  wird.  Auch 
soll  man  einen  Ueberschuss  von  Jodkalium  vermeiden  und  lieber  nach  der 
Entfärbung  noch  einmal  mit  einigen  Tropfen  Jodkaliumlösung  prüfen, 
ob  genug  davon  vorhanden  war.  Eine  überschrittene  Messung  kann  man 
mit  Zehntel^Jodlösung  corrigiren  und  wieder  in  Ordnung  bringen. 


Eisen. 

§.115.  1  CG.  zehntelunterschwefligsaures  Natron  =  0,0056  Grm.  Fe, 

1  CG.       „  „  „        =  0,0072     „      FeO, 

1  CG.       ,  „  „        =  0,0080     „      Fe,  0,. 

Wenn  ein  saures  Eisenoxydsalz  mit  Jodkalium  zusammenkommt,  so 
zersetzen  sich  die  Jodwasserstofifsäure  und  das  Eisenoxyd: 
Fe^G,  +  jn  =  2FeO  +  J  +  UO. 

Es  ist  dies  ebenfalls  eine  von  den  unvollständigen  Zersetzungen,   wo 
die   Grosse   der   Zersetzung    von    der   Verdünnung    abhängt       Die  &n- 
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stände  dieser  Zersetzung  sind  von  Carl  Mohr*)  in  einer  besondern  Ar- 
beit entwickelt  worden.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  das  Jod  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  sich  sogar  mit  dem  Eisenjodür  zu  Jodid  verbindet, 
und  diese  Affinität  ist  natürlich  der  Ausscheidung  des  Jods  gerade  ent- 
gegengesetzt. Es  verliert  jedoch  die  Methode  alle  diese  Unarten,  wenn 
man  das  ausgeschiedene  Jod  jedesmal  durch  einen  Körper  bindet,  und 
die  Zersetzung  durch  Erwärmen -befordert.  Es  ist  mir  dadurch  gelungen, 
eine  der  einfachsten  und  schönsten  Eisenbestimmungen  aufzustellen**). 
Die  gewöhnliche  Maassbestimmung  des  Eisens  beruht  auf  der  Oxydation 
des  Oxyduls  zu  Oxyd  mittelst  übermangansauren  Kalis  oder  chromsauren 
Kalis.  Dieser  Bestimmung  moss  nothwendig  die  Reduction  des  Oxyds  zu 
Oxydul  vorausgehen,  wenn  das  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  ist.  Wir 
haben  oben  die  Reduction  durch  Zink  kennen  gelernt.  Ausser  der  Schwie- 
rigkeit reines  Zink  zu  hab^n,  erj|||dert  dieselbe  längere  Zeit  und  man  hat 
kein  rechtes  Zeichen,  dass  die  Reduction  vollendet  ist.  Da  in  den  mei- 
sten natürlichen  Erzen  das  Eiaen  ab  Oxyd  vorhanden  ist,  so  wird  die 
Arbeit  bedeutend  abgekürzt,  wenn  man  das  Oxyd  durch  eine  sichere 
Operation  zu  Oxydul  reduciren  kann,  welche  die  Bestimmung  sogleich  in 
sich  schliesst.     Das  ist  der  Zweck  der  in  Rede  stehenden  Methode. 

Das  zu  bestimmende  Eisen  muss  als  Oxyd  vorhanden  sein,  und  darf 
kein  Oxydul  enthalten.  Man  kann  dies  leicht  durch  Ferridcyankalium, 
welches  damit  keine  blaue  Farbe  geben  darf,  prüfen,  oder  auch  durch 
Ghamäleonlösung,  von  welcher  der  erste  Tropfen  schon  roth  machen  muss. 
Diese  Bedingung  lässt  sich  dadurch  leicht  erfüllen,  dass  man  in  die 
sal£saure  Lösung  des  Eisensalzes  einige  Kömchen  chlorsaures  Kali,  oder 
künstliches  Manganhyperoxyd  hineinwirft  und  durch  Kochen  den  Chlor- 
geruch vertreibt.  Das  Manganhyperoxyd  hat  den  Vorzug,  dass  man  an 
dem  Verschwinden  der  olivengrünen  Farbe  das  Freisein  von  Chlor  mit 
den  Augen  erkennt. 

Die  Lösung  des  gewogenen  Eisensalzes  bringe  man  in  die  mit  gut 
schliessendem  Glasstöpsel  verschliessbare  Flasche  von  300  bis  400  CC. 
Inhalt,  setze  etwas  Salzsäure  zu  und  eine  genügende  Menge  Jodkalium. 
Man  verstopfe  und  setze  das  Olas  längere  Zeit  einer  Temperatiir  von 
50  bis  60^  C.  aus,  indem  man  es  auf  warmen  Wasser  schwimmen  lässt. 
Man  lässt  etwas  abkühlen,  bis  sich  die  meisten  Joddämpfe  verdichtet 
haben ,  öffnet  den  Stopfen ,  setzt  etwas  Stärke  zu  und  giebt  nun  zehntel- 
unterschwefligsaures  Natron  zu  bis  zum  Entfärben.  Man  erwärmt  noch 
einmal,  um  zu  sehen,  ob  eine  Nachbläuung  stattfindet.  Auch  diese 
nimmt  man  mit  der  Maassflüssigkeit  hinweg,  bis  bei  fernerem  Erwärmen 
die  Flüssigkeit  ganz  farblos  bleibt.  Bei  genügender  Digestion  ist  die 
Zersetzung  in  Vs  Stunde  vollständig. 

Die  Resultate  sind  sehr  übereinstimmend  und  im  System  richtig. 


jT   *}  Aniuü.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  106,  S.  58.        ^*)  Eb«ndas.  Bd.  118,  8.  2ft8. 
Mohr's  Tttrirbnch.  18 
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Man  kann  anch  die  Operation  in  der  folgenden  Art  ausführen.  In 
einer  Kochflascbe  versetzt  man  die  Eisenoxydlösong  mit  Jodkalinm,  Salz- 
säure und  Stärke,  wobei  sich  sogleich  eine  tiefe  Bl&unng  einstellt.  Diese 
nimmt  man  mit  der  Maassflüssigkeit  weg  und  bemerkt  nun  deutlich  noch 
die  Farbe  des  Eisenoxydsalzes.  Nach  einiger  Zeit  überläuft  die  ganie 
Flüssigkeit  plötzlich  mit  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke,  die  man  eben- 
falls wegnimmt.  Nun  föngt  man  an  zu  erwärmen,  und  während  die  Flüs- 
sigkeit auf  der  Flamme  steht,  giebt  man  aus  der  Blasebürette  (8.  18, 
Fig.  26)  Tropfen  des  zehntel-unterschwefligsauren  Natrons  hinzu,  so  dass 
eben  die  blaue  Farbe  immer  wieder  verschwindet,  sobald  sie  sich  gebil- 
det hat.  Zuletzt  erwärmt  man  bis  an  60<>  0.  und  wenn  nun  in  einiger 
Zeit  keine  Bläuung  mehr  eintritt,  ist  die  Operation  beendigt  Die  Flüs- 
sigkeit ist  nun  ganz  farblos  geworden,  und  zeigt  mit  Schwefelcjankalium 
keine  Spur  von  Röthung  mehr.    Die  ZenHzung  ist  also  vollständig  erfolgt. 

Statt  der  Stärke  als  Indicator  kann  man  sich  auch  des  Schwefelcyan- 
kaliums  bedienen.  Der  Verlauf  der  Erscheinung  ist  ein  etwas  verschie- 
dener. Nach  dem  Mischen  der  Stoffe  ist  die  Flüssigkeit  von  dem  Schwe- 
felcyaneisen  und  dem  ausgeschiedenen  Jod  tief  braunroth  gefärbt.  Man 
lässt  das  verschlossene  Glas  warm  werden ,  um  die  Zersetzung  weiter  in 
führen.  Die  Tiefe  der  Farbe  nimmt  von  dem  mehr  und  mehr  ausge- 
schiedenen Jod  zu. 

Nun  öffnet  man  und  lässt  das  unterschwefligsäure  Natron  einfliessen, 
wodurch  die  Farbe  rasch  in  Gelb  übergeht.  Es  ist  nun  Zeit,  die  Flüssig- 
keit bis  etwa  60^  C.  zu  erwärmen,  so  dass  man  beim  Einfallen  eines  jeden 
Tropfens  der  Maassflüssigkeit  eine  deutliche  Entfärbung  wahrnimmt.  Man 
lässt  tropfenweise  die  Maassflüssigkeit  hinzu,  bis  die  letzte  Spur  der  gel- 
ben Farbe  nach  Zusatz  des  letzten  Tropfens  verschwindet 

Bei  dieser  Operation  tritt  keine  abwechselnde  Entfärbung  und  Fär- 
bung ein,  wie  bei  der  vorigen,  weil  das  immer  vorhandene  Eisenoxyd  die 
rothe  Farbe  des  Schwefelcyaneisens  zeigt.  Da  nun  Eisenoxyd  und  Jod- 
wasserstoff sich  erst  allmälig  zersetzen,  so  kann  man  die  Arbeit  leicht 
überstürzen,  wenn  man  ohne  abzuwarten  bis  zur  Entfärbung  die  Maass- 
flüssigkeit zufliessen  lässt.  Es  ist  also  nothwendig  immer  eine  Zeit  lang 
zu  warten  und  auch  zwischen  je  zwei  Zusätzen  wieder  zu  erwärnieo. 

Um  die  Methode  auf  die  Constauz  ihrer  Resultate  zu  prüfen,  berei- 
tet man  sich  eine  Lösung,  welche  im  Litre  10  Grm.  Eisen  als  Oxyd  ent- 
hält. Eine  solche  stellt  man  am  besten  aus  Eisenoxyd -Ammoniakalauu 
dar.  Sein  Atomgewicht  ist  482  und  diese  Zahl  enthält  2  Atome  oder 
56  Theile  metallisches  Eisen.  Es  berechnet  sich  die  Menge,  welche  genau 
10  Grm.  Eisen  enthält,  zu  86,071  Grm.  Löst  man  diese  Menge  in  einer 
Litreflasche  unter  Zusatz  von  100  CG.  reiner  Salzsäure  auf,  so  hat  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  in  jedem  CG.  0,010  Grm.  metallisches  Eisen  ent- 
hält Unabhängig  vom  System  und  von  der  Richtigkeit  der  Zehntel-Lö- 
sung des  unterschwefligsauren  Natrons  kann  man  mit  dieser  Flüssigkeit 
den  Werth  der  Maassflüssigkeit  in  Grammen  von  reinem  Eisen  bestimnlvn. 
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Man  pipettirt  20  oder  40  CC.  in  eine  Stdpselflasche,  setzt  etwas  Salzsäure 
nndJodkaliiim  zu,  erwärmt  bei  verschlossener  Flasche  und  nimmt  nun  die 
Besiimmuug  in  bekannter  Weise  vor.  Man  erfährt  dadurch,  wie  viel  CC. 
der  unterschwefligsauren  Natronflüssigkeit  gleich  0,2  oder  0,4  6rm.  reinen 
Eisens  sind,  also  wie  viel  Eisen  jeder  einzelne  CC.  vorstellt,  wenn  man 
0,2  oder  0,4  durch  die  Zahl  der  verbrauchten  CC.  dividirt. 

10  CC.  der  Eisenalaunlösnng  =  0,10  Grm.  Eisen  erforderten  17,85 
CC.  Zehntel- Flüssigkeit  =  0,09996  Grm.  Eisen  statt  0,1  Grm.,  20  CC. 
erforderten  35,65  CC.  =  0,1996  Grm.  statt  0,2  Grm. 

0,250  Grm.  Eisendraht  abgewogen  in  Salssäure  gelöst  und  mit  Man- 
ganhyperoxyd oxydirt  erhielten  44,9  CC.  =  0,251  Grm.  Eisen. 

1  CC.  der  Eisenlösung  verbrauchte  17,8  CC.  •— ;  unterschwefligsau- 

res  Natron  =  0,009968  Grm.  E&li  statt  0,010  Grm. 

Prof.  Seh  er  er  hatte  als  Bestimmung  des  Eisenoxyds  das  unterschwef- 
ligsaure  Natron  allein  vorgeschlagen.  Es  entsteht  dabei  ebenfiiUs  keine 
Schwefelsäure,  sondern  Tetrathionsäure  wie  bei  Jod,  allein  die  Anieidien 
der  vollendeten  Operation  sind  ungleich  weniger  sichtbar  als  bei  der  Jod- 
starke. Bei  Hinzuziehung  des  Jodkaliums  entsteht  Jod  und  wir  haben 
nur  freies  Jod  zu  messen,  weshalb  die  Methode  in  diesen  Abschnitt  gehört. 

Es  kann  hier  bemerkt  werden,  dass  man  dnrch  Destillation  des  Ei- 
senoxydsalzes mit  überschüssigem  Jodkalium  nicht  eine  dem  Eisenozyd 
entsprechende  Menge  Jod  überführen  kann,  sondern  dass  die  rückblei- 
bende lange  gekochte  Flüssigkeit  noch  freies  Jod  enthält  und  mit  Stärke 
gebläuet  wird,  während  man  durch  überschüssiges  Eisenoxydsalz  wohl 
alles  Jod  austreiben  kann. 


Ozon.  §.  116. 

1  CC.  —  unterschwefligsaures  Natron  =  0,0008  Grm.  Ozon. 
Das  Ozon  oder  der  erregte  Sanerstoff  scheidet  Jod  aas  Jodkalium 

aus,  und  dies  kann  mit  —  oder  — -  nnterschwefligsaurem  Natron  gemes- 
10  100 

sen  werden.  Man  fängt  das  Ozon  in  einer  Lötnng  von  reinem  Jodka- 
lium auf,  indem  man  die  ozonisirte  Luft  aus  einer  dünnen  Spitze  einer 
Glasröhre  in  den  feinf<ten  Blasen  durch  die  Jodkaliamflüssigkeit  durch- 
gehen lässt  Man  kann  sieh  dazu  einer  in  einen  stampfen  Winkel  gebo- 
genen Glasröhre  bedienen  oder  eines  Liebig*schen  Kagelapparates.  Val- 
kanisirte  Cautschukröhren  sind  natürlich  zu  vermeiden,  and  die  Yerbin- 
dihigen  können  mit  gebranntem  Gyps  hergestellt  werden.     Za  dem  zer- 

18* 
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setzten  Jodkalium  fügt  man  etwas  klare  Stftrkelösung  und  dann  die  — 
Maassflüssigkeit  bis  zur  Enifarbung. 


§.  117. 


Chlors 


a  u  r  e. 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 
I  CC.  Vio  un- 

terschwefligs. 

Natron =lPc. 
Substanz. 

ICC.  Vioun- 
terschweflig- 
saures  Na- 
tron irt 
gleich 

103.%  Atom  Chlor- 
säure   .... 

104.  V«  Atom  chlor- 
saures Kali  .   . 

ClOß 
6 

ClOft  +  KO 
6 

12,577 

• 
20,428 

0,1258  Grm. 
0,2043      „ 

0,0012577  Gr. 
0,0020428    „ 

Chlorsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  TolLatäa- 
dig  zersetzt  und  es  entstehen  aus  1  Atom  Chlorsäure  immer  6  Atome 
Chlor: 

ClOß  +  5C1H  =  6C1  +  5  HO. 

Ob  sich  hier  Zwischenstufen  von  unterchloriger  oder  chloriger  Sänre 
zuerst  bildet,  ist  für  das  Endresultat  ganz  gleichgültig.  Es  könnten  mit 
ungleichen  Mengen  Salzsäure  sich  die  folgenden  Zersetzungen  bilden: 

CIO5 
CIH 


CIO 
CIO, 
HO 

CIO5 
2  CIH 

3CI0 
2H0 

ClOj 
3  CIH 

j  2  CIO 
1  2C1 
)  3  HO 

ClOj 
4  CIH 

CIO 
4C1 
4  HO 

CIO5 
5C1H 

6C1 
5  HO 

Bei  überschüssiger  Salzsäure  tritt  immer  die  letzte  Zersetzung  ein. 
Man  bringt  starke  rauchende  Salzsäure  in  das  Zersetzungskölbchen  des 
mehrfach  erwähnten  Destillationsapparates  (Fig.  89,  S.  237),  wirft  das 
gewogene  chlorsaure  Salz  hinzu,  verschliesst  augenblicklich  und  leitet  die 
Zersetzung  durch  Erwärmen  ein.  Zuletzt  wird  vollständiges  Kochen  ge- 
geben, um  alles  Chlor  überzutreiben. 

Da  das  chlorsaure  Salz  6  Atome  Chlor  ausgiebt,  unsere  Normalflüs- 
sigkeit  aber  nur  Vio  Atom  disponibeln  Sauerstoff  im  Litre  enthält,  so 
tritt  jedes  CC.  unterschwefligsaures  Natron  in  der  Tabelle  mit  dem  sechs- 
1 


ten  Theil  von 


10000 


Atom  auf. 
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Die  chlorsnurcii  Salze  zersetzen  sich  durch  Digestion  mit  starker  Salz- 
säure und  Jodkalium  in  dem  Digestioni^glane  vollständig. 

Es  wurde  0,1  Grm.  reines  chlorsaureß  Kali  in  dieser  Art  behandelt 

und  da»  ausgeschiedene  Jod  erhielt  erst  50,4  CC.  —   unterschwefligsaures 

Natron  und  dagegen  1,4  CC.  -—  Jodlösung.     Diese  machen  0,14  CC.  — 

Jodlösung,  und  von  50,4  CC.  abgezogen,  lassen  sie  50,26  CC.  zu  verrech- 
nen. Diese  mit  0,0020428  muitiplicirt ,  geben  0,10022  Grm.  chlorsaures 
Kali  statt  0,1  Grm. 


el  o  d  8  ä  u  r  e. 


§.  118. 


Substanz. 


Formel. 


Atom- 
gewicht. 


Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Vio  un- 

terschweflig- 

saures  Natron 

=  1  Pc.  Subst. 


lCC.V,oun. 
terschweflig- 
saures  Na- 
tron ist 
gleich 


105.  Vß  Atom  Jücl- 
säure        .    .    . 

106.  Ve  Atom  Jod- 
saures  Kali .    . 


JO5 
6 

JOft  +  KO 
6 


27,83 


35,68 


0,2783  Grm. 


0,3568 


0,002783  Gr. 


0,003668 


Versetzt  man  ein  jodsaures  Salz  mit  Jodkalium  und  dann  mit  Salz- 
säure, so  scheiden  sich  6  Atome  Jod  aus,  welche  in  dem  überschüssigen 

Jodkalium  gelöst  bleiben  und  mit  —  unterschwefligsaurem  Natron  gemes- 
sen werden  können : 

JO5  +  5JK  =  6J  +  5K0 
oder  JO5  +  5JH  =  6J  +  5H0. 
Die  Zersetzung  geht  nach  Lösung  der  Substanzen  und  Vermischung 
augenblicklich  vor  sich  und  unmittelbar  darauf  kann  schon  die  Bestim- 
mung vorgenommen  werden.     Man  kann  aber  immer  die  Stöpselflasche 
eine  Zeit  lang  stehen  lassen. 

0,1  Grm.  jodsaures  Kali  mit  Jodkalium,  Stärke  und  Salzsäure  ver- 


setzt erforderten  28,3  CC.  —   unterschwefligsaures   Natron. 


Diese  mit 


0,003568  muitiplicirt  geben  0,10097  Grm.  jodsaures  Kali  statt  0,1  Grm. 
Eine  andere  Methode  ist  von  Bunsen  angewendet  worden.     Sie  be- 
steht darin,  dass  man  das  jodsaure  Salz  mit  einem  Ueberschuss  starker 
Salzsäure  destillirt  und   das    übergebende  Chlor  in  Jodkaliam.  aufiEbcL^ 


278 


V.    Jod  gegen  uiiterschwefligsaures  Natron. 


Bei  dieser  Zersetzung  gehen  für  jedes  Atom  Jodsäure  4  Atome  Chlor  über, 
während  1  Atom  Jodchlorür  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  bleibt. 
JOft  +  5C1H  =  JCl  +  4C1  +  5H0. 
Da  hier  4  Atome  Jod  durch  die  4  Atome  Chlor  in  dem  vorgeschla- 
genen Jodkalium  frei  werden,  so  werden  auch  4mal  so  vielCC. 


10 


unter- 


schwefligsaures  Natron  gebraucht  werden ,  als  dem  einen  Atom  Jod  in 
der  Jodsäure  entspricht.  Es  muss  deshalb  der  Wei-th  eines  CC.  Zehntel- 
Lösung  zu  ^li  eines  zehntausendstel  Atoms  genommen  werden.  Wenn 
Jodsäure  JO5  =  167  ist,  so  ist  bei  dieser  Zei*setzung 

1  CC.  —  unterschwefligsaures  Natron  =  0,00417  Grm.  JO^, 

„  „  „        =  0,005353  Grm.  JO5  +  KO. 

Das  gebildete  Jodchlorüi'  ist  aber  immer  ein  flüchtiger  Körper,  der 
sich  durch  einen  penetranten  Geruch  be merklich  macht.  Wenn  davon  mit 
überdestillirt,  so  werden  die  Resultate  falsch.  Hier  ist  die  Destillation 
nicht  nur  entberhlich,  sondern  geradezu  unsicherer  als  die  Digestion,  wel- 
che auch  mehr  Maassflüssigkeit  gebraucht  und  dadurch  schärfer  misst. 


\,  119. 


Bromsäure. 


Namen. 

Koniiiil 

Atom- 
gewicLt. 

A  bau  währen  de 

Men^e  für 

1  tJC  Vi.  un- 

terschwefligB, 

Natron 
—  1  Pc,  Kuböt. 

i  ca  Vjö  uD^ 

terschwcflig- 
sfturei  Na- 
tron ist 

gleich 

im,  \{,  At,  Broiii^ 
saure    .... 

108.  %  AI.  biom- 
saiires  Kali  »    . 

Uro, 
6 

6 

•iO 
27,05 

0,2       ilnn. 

0,2705     „ 

Ü,ÜÜ:I7Ö5    „ 

Die  Zersetzung  und  Berechnung  itt  zuverlässig  ebenso,  wie  bei  Jod- 
säure, und  da  auch  ein  Bromchlorür  existirt,  so  ist  die  Digestion  der 
Destillation  entschieden  vorzuziehen. 


^.  120.     Chromsäure. 
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C   h 


r  o  m  s  a  u  r  e. 


§.  120. 


NAmen. 

Formel. 

Atom- 
gewiebi. 

Abzuwägende 
Menffi  l^r 

1  CC.  Vvtt  ^' 

tfirtebweflifs. 

Nfttfon 

=  lPo.Sub«t 

1  CG.  Vi^  uii^ 

terscbweflig- 

muten  H&- 

trOD  iflt 

gleieb 

IW,  5f,j(At.nirom  , 

1  la  Va  At  Chrom- 
o%yä     .... 

111.  %At  finfatb- 
chrom».  Kali  .  1 

112.  VaAt.  doppelt- 
ebrom«.  Khü  . 

2Cr 

3 
ä(CrÜa+KO) 

3 

10,746 
25,49 

l!l,m 

0,1675 

o,2iy9 

0,fV4f> 

0,0016746 
0,002549 

0,00649 
0,004910 

Wird  ein  chroni saures  Salz,  z.  6.  saures  cbromsaures  Kali  mit  einem 
UeberschuBse  rauchender  Salzsäure  gekocht,  so  entweichen  auf  je  2  Ai. 
Chromsäure  3  At.  Chlor 

2CrOa  +  6C1U  =  3C1  -f  Cr,  CI3  +  6H0. 

Diese  3  At.  Chlor  machen  in  der  Vorlage  3  At.  Jod  frei,  welche  ge- 
messen werden.     Es  muss  also  für  jeden  CC.  —  unterschwefligsaures  Na- 


tron der  dritte  Theil  eines 


1 


Atoms  in  Anrechnung  gebracht  werden, 
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für  eine  Verbindung,  welche  2  At.  Chrom  enthält.  Enthält  die  Verbin- 
dung nur  1  At.  Chromsäure,  so  wird  nur  halb  so  viel  Chlor  und  bezie- 
hungsweise Jod  frei.  Es  muss  also  dann  der  CC.  doppelt  so  hoch  oder 
2     .  1 

•—    AinAR    

3 


Atom  berechnet  werden.     Daraus  erklärt  sich  die  Rubrik. 


10000 

Die  Berechnung  auf  metallisches  Chrom  und  Chromoxyd  ist  zulässig,  wenn 
man  diese  Körper  erst  durch  eine  chemische  Operation  in  Chromsäure 
verwandelt  und  dann  nach  der  Methode  bestimmt  hat. 

Uebrigens  besitzen  wir  auch  in  den  Eisenoxydubalzen  ein  Mittel, 
diese  Bestimmungen  mit  der  grössten  Schärfe  und  auf  reine  chromsaure 
Salze  bezogen  auszuführen.  Die  chrom sauren  Salze  werden  aber  auch 
durch  Digestion  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  vollkommen  zersetzt 

0,1  Grm.  doppelt  chromsaures  Kali  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  im 

hermetisch    verschlossenen    Glase   digerirt,   erhielt  21,1   CC.  —  unter- 


schwefligsaures Natron  und  dagegen  4,6  CC.  — r  Jodl5sung 


0.46  CC. 
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—  Lösung.     Es  sind  also  20,64  CC.  zu  verrechnen,  welche  0,1015  Grm. 

doppelt  chromsaures  Kali  geben. 

Ist  Chromsäure  in  irgend  einer  Lösung  vorhanden  und  zu  bestimmen, 
so  kann  mau  sie  mit  Bleisalzen  fallen,  das  chromsaure  Bleioxyd,  welches 
sehr  unlöslich  ist,  auswaschen  und  durch  Digestion  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure  bestimmen.  Es  ist  gleichgültig,  ob  hier  Chlorblei  und  schwe- 
felsaures Bleioxyd  mit  niederfalle,  auch  ob  die  Verbindung  eine  richtige 
Zusammensetzung  habe.  Es  genügt,  dass  sie  alle  Chromsäure  enthalte, 
die  in  diesem  Falle  allein  bestimmt  wird. 


).  121.  Manganoxyde. 


1  CC.  —  unterschwefligsaures   Natron  =  0,0008  Grm.  freier  Sauerstoff. 

Bei  Mn3  O4  1  CC.       „  «        =  0,00827  Grm.  Manganmetall. 

BeiMn3  04lCC.       „  „        =  0,010657  Grm.  Manganoxydul. 

Bei  MnOa    1  CC.       „  „        =  0,04357  G.  Manganhyperoxyd. 

Das  Mangan  hat  folgende  Oxyde: 

Maiiganoxydul  .  .  .  Mn  0  =  35,57 
Manganoxyd.  .  .  .  MugOs  =  79,14 
Manganoxydoxydul  .  Mn3  04  =  114,71 
Manganhyperoxyd     .    Mn  O2  =     43,57 

Von  diesen  enthalten  die  drei  letztgenannten  je  1  Atom  freien  Sauer- 
stoff in  einem  Atom  Oxyd,  und  geben  mit  starker  Salzsäure  gekocht 
1  Atom  Chlor  aus,  während  das  Oxydul  MnO  mit  Salzsäure  kein  Chlor 
giebt,  sondern  einfach  Manganchlor ür  bildet.  Es  können  demnach  die 
drei  letztgenannten  Oxyde  mittelst  der  Destillation  mit  Salzsäure  auf  ihren 
Gehalt  au  freiem  Sauerstoff  geprüft  werden.  Man  bringt  eine  gewogene 
Menge  der  Verbindung  in  das  Destillation»kölbchen  (Fig.  89,  S.  237)  setzt 
rauchende  Salzsäure  zu,  und  treibt  das  entwickelte  Chlor  durch  starkes 
Kochen  in  eine  vorgeschlagene  Jodkaliumfiüssigkeit,  nach  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren.  Man  misst  das  ausgeschiedene  Jod  mit  zehntel- 
unterschwefligsaurem  Natron,  und  multiplicirt  die  CC.  mit  0,0008,  um 
den  freien  Sauerstoff  in  Grammen  zu  erhalten. 

Um  das  Manganmetall  zu  bestimmen,  muss  man  eine  Verbindung 
haben,  in  welcher  der  Sauerstoff  ein  bestimmtes  Verhältniss  zum  Metall 
hat.  Eine  solche  Verbindungsstufe  ist  in  dem  Manganoxydoxydul,  Mua  O4, 
gegeben,  welche  man  durch  heftiges  Glühen  aus  jedem  andern  Oxyde  dar- 
stellen kann. 

Man  wäge  also  von  dem  zu  untersuchenden  Oxyde  eine  gleicht*  Menge 
wie  oben  ab,  bringe  sie  in  einen  kleinen  Platin tiegel ,  und  erhitze  den- 
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selben  80  stark  es  die  angeblasene  Weingeist-  oder  Gasflamme  leisten 
kann,  also  bis  znr  Weisgluht.  Das  erhaltene  Oxyd,  welches  jetzt  die  Ver- 
bindung Mn:}04  enthält,  biinge  man  mit  Salzsäure  in  dai<  Destillation»- 
kölbchen  und  treibe  das  Chlor  in  Jodkaliuni  über  und  bestimme  in  glei- 
cher Art  das  ausgeschiedene  Jod.  Da  dies  Oxyd  3  At.  Metall  ent- 
hält, BD  ist  jeder  CG.  gleich  dem  zeluitausendsten  Theil  von  3  At. 
Manganmetall  oder  =  0,00827  Grm.  Mn.  Man  erhält  also  hierdurch  das 
Manganmetall.  Aus  beiden  Zahlen  l^un  man  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  g(>nau  berechnen.  Zunächst  legt  man  dem  Manganmetall 
diejenige  Menge  Sauerstoff  zu ,  die  ihm  als  Oxydul  zukommt,  nach  dem 
Verhältniss  27,57  :  8  =  Mn  :  x.  Vereinigt  man  beide  Mengen  Sauerstoff, 
so  hat  man  Manganmetall  und  den  ganzen  Sauerstoffgehalt.  Dividirt  man 
diese  Mengen  durch  ihre  Atomgewichte,  so  werden  die  Quotienten  ein 
einfaches  Verhältniss  zu  einander  haben,  wenn  die  Verbindung  eine  ein- 
fache und  bestimmte  war.  War  dagegen  ein  Gemenge  von  Mn^O.t  und 
MnOj  vorhanden  wie  die  meisten  natürlichen  Braunsteine,  so  wendet  man 
eine  Berechnung  an,  ¥ae  sie  im  praktischen  Theil  unter  Braunstein  wird 
vorgetragen  werden. 

Das  Manganoxydnl  aus  der  Dc^tillation  von  Mn{04   mit  Salzsäure 
kann  man  auch  direct  mit  der  entsprechenden  Zahl  der  Rubrik  berechnen. 


Kobaltoxyd. 


§.  122. 


Namen. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende  1  ^rn  \/    „„ 

ter^sch^Ä.      ---.^- 

Natrons  iPc.       ^^^^.f 

Substanz.            «^^^'»^^ 

113. 2  At.  Kobalt    . 

114.2  At.  Kobalt- 
oxydul.    .   .    . 

115. 1  At.  Kobalt- 
oxyd    .... 

2  Co 

2CoO 

Coa03 

58,98 
74,99 
82,98 

0,5898 
0,7498 
0,8298 

0,005898 
0,007498 
0,008298 

Das  Kobaltoxyd,  auch  wohl  Hyperoxyd  genannt,  hat  die  Zusammen- 
setzung C02O3.  Mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt^  es  in  2  At. 
Chlorür  und  1  At.  Chlor: 

Co^Oa  H-  3C1H  =  2C0CI  +  Gl  +  3 HO. 

£s  entspricht  also  1  Atom  freige wordenes  Chlor  2  Atomen  Kobalt- 
metall oder  Oxydul,  oder  1  Atom  einer  Kobaltverbindung,  welche  2  Co 
enthält.  Man  kann  demnach  die  Zusammensetzung  des  Kobaltoxyds 
durch  die  Jodanalyse  leicht  bestimmen.     Zur  analytischen  Bestimmung 
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eignet  sich  die  Methode  weniger,  weil  mau  das  Oxyd,  welches  auBgewa- 
Bchen  werden  muss,  nicht  ohne  Verlust  und  unverdiUint  in  die  Zersetsungs- 
gefiässe  bringen  kann. 


123.  N  i  c  k  e  1  o  X  y  d. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 
1  CC.  Vio  un- 

terschwefligs. 

Natron  =:lPc. 
Substanz. 

1  CC.  Vio  un- 
terschweflig- 
sanres  Na- 
tron irt 
gleich 

116. 2  At.  Nickel    . 

117.2  At.  Nickel- 
oxydul .... 

118.1  At.  Nickel- 
oxyd  

2Ni 
2NiO 

NiaOa 

59 
75 

83 

0,59  Grm. 
0,75    „ 
0,83    „ 

0,00Ö9  Grm. 
0,0075     „ 
0,0083     ,,. 

Das  Nickeloxyd  hat  dieselbe  Zui>ammen8etzung  wie  das  Kobaltoxyd, 
und  es  gilt  auch  von  seiner  Zersetzung  mit  Salzsäure  dasselbe,  was  vom 
Kobalt  gesagt  wurde.  Man  kann  leichter  die  Zusammensetzung  des  Oxy- 
des durch  die  Analyse  feststellen,  als  sie  zu  seiner  quantitativen  Bestim- 
mung verwenden.  Denn  hat  man  einmal  das  Nickeloxyd  so  ausgeschie- 
den, dass  man  es  in  Hyperoxyd  verwandeln  könnte,  so  lägst  es  sich  leich- 
ter durch  die  Wage  bestimmen. 


i.  »24. 


C  e  r  o  X  y  d. 


bitibiianz. 

l'orniel. 

'  Abnu  wagen  de 
Menge  für 
Atom-    '  l  CC.V,„  un- 
gewicht, 1  terBchwefligB, 
Natron  =rl  Po, 
Subfitanz. 

1  CC,  Vio  *^n' 

terechweflig- 

saureit  Na< 

tron 
iit  gleich 

119.3At.Cer.   .   . 

120.  3  At.  Ceroxydul 

121. 1  At.  Ceroxyd- 
oxydul .... 

3Ce 
3CeO 

138 
162 

170 

1,38 
1,62 

1,70 

0,0138 
0,0162 

0,0170 

Wird  Ceroxydul  in  Kali  vertheilt  und  Chlorgas  hineingeleitet,  so  yer- 
wandelt  es  sich  in   Oxydoxydul   von   der  Formel  0^04.     Wird  dieses 
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Oxyd  mit  bUrker  Salzsäure  gekocht ,  so  löst  es  sich  zu  Cerchlorur,  indem 
sich  1  At  Chlor  auf  1  At  Ceroxydoxydul  entwickelt.  Da  aber  dieses 
Oxyd  3  At.  Cer  enthält,  so  sind  für  1  At.  Chlor  3  At.  Cer  in  Ansatz  zu 
bringen.  Ist  das  Oxyduloxyd  iu  irgend  einer  andern  Cerverbindung  ent- 
standen, welche  nur  1  At  Cer  enthält,  so  sind  auch  hier  3  At.  Cer  in 
Berechnung  zu  bringen. 

Das  Atomgewicht  des  Ccrs  ist  in  Bunsen's'*')  Laboratorium  neuer- 
dings bestimmt  worden;  die  erhaltene  Zahl  weicht  sehr  bedeutend  von 
der  früher  angenommeneu  ab.     Während  sie  früher  zu  58,216  (H  =  1) 

angenommen  wurde,  ist  sie  nun  zu  -tttT"  =  ^^  festgestellt  worden. 

Wenn  man  kleesaurea  Cei-oxydul  bei  Luftzutritt  in  einem  Platintie- 
gel glüht,  so  bleibt  nicht  Oxyd,  sondern  dasselbe  Oxydoxydul  zurück, 
welches  weiss  ist  und  einen  kaum  bemerkbaren  Stich  in  das  rein  citro- 
nengelbe  hat,  das  nur  bei  Tageslicht  bemerkbar  ist.  Erhitzt  färbt  sich 
dieses  Oxyd  tief  orangeroth  und  nimmt  nach  dem  Erkalten  wieder  unver- 
ändert seine  ursprüngliche  Farbe  an.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd- 
oxydul wird  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  wenig  an- 
gegriffen. Dagegen  wird  es  von  Jodwasserstoffsäure  unter  Jodausscheidung 
leicht  zersetzt.  Man  kann  sich  deshalb  zu  seiner  Analyse,  so  wie  auch 
des  durch  Chlorgas  erzeugten,  des  Digestionsverfahrens  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  bedienen. 


Salpetersäure.         §.  125. 

Wenn  man  nach  dv  Methode  von  Pelouze  (S.  189)  Eiscnoxydiil- 
salze  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  wird  der  Rest  des  Eisenoxyduls  zu- 
rückgemefisen.  Man  kann  aber  auch  nach  der  iu  diesem  Abschnitte  ge- 
zeigten Bestimmungsmethode  des  Eiseuoxydes  (S.  272)  das  gebildete 
Eisenoxyd  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurera  Natron  bestimmen, 
wodurch  die  Methode  aus  einer  Restanalyse  zu  einer  directen  wird.  Da 
die  Operation  der  Zersetzung  ganz  dieselbe  bleibt,  nachher  aber  noch  die 
Umsetzung  des  Eisenoxyds  in  eine  äquivalente  Menge  Jod  hinzukommt, 
so  ist  von  dieser  Methode  kein  besonderer  Gewinn  zu  ziehen« 


Traubenzucker.         §.126. 

Der  Traubenzucker  hat  in  alkalischer  Lösung  eine  reducireude  Kraft, 
wie  schon  aus  seiner  Anwendung  zur  Versilberung  bekannt  ist.  Alle 
seine  Bestimmungsmethoden  gründen  sich  auf  die  Anwendung  eines  Kör- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph«nii.  Bd.  106,  Ü.  ib. 
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pers,  welcher  Sauerstoff  abgeben  kaiui.  lu  der  F eh ling 'sehen  Methode 
wird  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt ,  und  das  Verschwinden  der  blaaen 
Farbe  der  alkalischen  Kupferlösung  ist  das  Zeichen  der  beendigten  Ope- 
ration. 

Von  andern  Körpern  mögen  noch  die  folgenden  erwähnt  werden. 

1)  Chamäleon  in  alkalischer  Lösung  wird  reducirt,  da  aber  andere 
organische  Körper  dasselbe  thun,  so  läset  sich  darauf  keine  Be- 
stimmung gründen. 

2)  Chromsaures  Kali  mit  Kali  wird  braun  unter  Bildung  vonChrom- 
üxyd.     In  saurer  Lösung  wirkt  es  nicht. 

Man  hat  kein  deutliches  Zeichen  der  beendigten  Rednction, 
welche  überhaupt  langsam   und  nur  dui-ch  Kochen  vor  sich  geht 

3)  Weinsteinsaure  alkalische  Eisenoxydlösung  enthält  nachher  Oxy- 
dul, wenn  man  ansäuert  und  mit  Cliamäleon  prüft.  Die  Flä«- 
sigkeit  wird  dunkel  von  Farbe,  allein  es  tritt  kein  deutliches 
Zeichen  der  fortschreitenden  oder  beendigten  Operation  ein. 

4)  Ferridcyankalium. 

Dieser  letztgenannte  Körper  ist  von  Gentele  (Dingler^s  polyt.  Joum. 
Bd.  152,  S.  68  und  139)  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  und  indi- 
rect  des  Kohrzuckers  vorgeschlagen  und  mit  schönen  analytischen  Bele- 
gen unterstützt  worden.  Er  fand,  dass  1  Grm.  Rohrzucker,  durch  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  in  Traubenzucker  übergeführt  10,980  Grm.  Ferrid- 
cyankalium zu  reduciren  im  Stande  ist.  Er  lässt  deshalb  eine  FliLssig- 
keit  bereiten,  die  in  100  CG.  10,980  Grm.  Ferridcyankalium  und  5Va 
Grm.  Kalihydrat  enthält,  von  welcher  Flüssigkeit  jeder  Cubikcentimeter 
0,01  Grm.  Rohrzucker  anzeigt.  Giesst  man  von  dieser  Flüssigkeit  eine 
kleine  Menge  in  eine  Lösung  von  Traubenzucker,  welche  auf  60^  C. 
erwärmt  ist  und  schüttelt  dann  um,  so  verschwmdet  die  gelbe  Färbung 
nach  einiger  Zeit,  bei  80^  C.  fast  augenblicklich.  Wenn  die  gelbe  Fär- 
bung, die  durch  Reduction  in  das  sehr  wenig  gefärbte  Blutlaugensalz 
übergeht  und  anfanglich  ganz  unsichtbar  ist,  nicht  mehr  verschwindet,  so 
ist  die  Operation  beendigt. 

Das  Ferridcyankalium  hat  die  Eigenschaft,  in  sehr  verdünnter  Lö- 
sung lebhaft  gelb  zu  färben,  in  concentrirter  Lösung  aber  nicht  merklich 
tiefere  Färbung  hervorzurufen.  Löst  man  es  in  einer  Porzellanschale  mit 
Hülfe  von  Wärme  auf,  so  bemerkt  man  niemals,  dass  am  Boden  eine  tiefer 
gefärbte  Flüssigkeitsschichte  sich  bildet. 

Bei  der  Prüfung  dieser  Methode  kam  es  zunächst  darauf  an,  die 
Deutlichkeit  des  Zeichens  zu  coustatiren.  Man  kann  im  vorliegenden 
Falle  damit  zufrieden  sein,  indem  man  nach  einiger  Ucbung  darüber  ziem- 
lich sicher  ist,  ob  die  Färbung  von  nicht  zerstörtem  Ferrid-  oder  von  dem 
neugebildeten  Ferrocyankalium  herrührt. 

Die  zweite  Bedingung  ist  die,  dass  die  Zahlen  bei  gleichen  Verhält- 
nissen gleich,  bei  ungleichen  proportional  seien.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
eine    einprocentige    Stärkezuckerlösung    aus    reinem ,    trocknen    Stärke- 
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Zucker,  den  ich  diT  (fofälli^keit  des  Herrn  Antlion  in  Pra^  VM'rdanke,  an- 
gefertigt, und  andererseits  eine  Ferridcyankaliunilösung  von  100  Grm. 
auf  das  Litre. 

20  CC.  Zuckerlösung  =7  0,2  Grm.  Zucker  mit  Aetzkali  versetzt  und 
dann  nach  Zusatz  von  Ferridcyankaliumlösung  in  einer  Porzellanschale 
bis  zum  Entfärben  erwärmt,  erforderten  bei  fortschreitendem  Zusätze  des 
Reagenz  16  CC.  Ferridcyankalium  =  1,6  Grm.  Salz,  woraus  1  Grm.  Stär- 
kezucker =  8  Grm.  Ferridcyankalium. 

40  CC.  Zuckerlösung  =  0,4  Grm.  Zucker,  waren  —  35,4  CC.  =  3,54 
Grm.  Ferridcyankalium. 

1  Grm.  Stärkezucker  =  8,85  Grm.  Ferridcyankalium. 

Es  wurden  nun  umgekehrt  5  Grm.  Ferridcyankalium  in  verdünntem 
Aetzkali  gelöst  und  Zuckerlösung  bis  zur  Entfärbung  zugegeben.  Es 
wurden  verbraucht  38  CC.  =  0,38  Grm.  Zucker. 

1  Grm.  Stärkezucker =  13,15  Grm.  Ferridcyankalium 

5     „      Ferridcyankalium  =r  36  CC.  =  13,8       „  „ 

5     „  .  =35,4„    =  14,1       „ 

5     „  n  =32,8„   =  15,2       „ 

5     „  „         mit 

starkem  Aetzkali  =  27,6  „    =  18,1       „  „ 

0,5  Grm.  Stärkezucker  wurden  in  verdünntem  Aetzkali  gelöst,  dann 
etwas  Ferridcyankaliumlösung  zugesetzt  und  bis  zur  Entfärbung  erwärmt 
Nun  wurde  immer  in  kleinen  Mengen  zugesetzt  um  die  Temperatur  mö^- 
liehst  niedrig  zu  halten.  Gegen  Ende  geht  die  Entfiirbung  immer  lang- 
samer vor  sich,  und  bei  einem  Zusätze  von  50,2  CC.  =  5,02  Grm.  blieb 
die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt.     Darnach  wäre 

1  Grm.  Stärkezucker  =  10,04  Grm.  Ferridcyankalium. 

Man  ersieht  aus  obigen  Resultaten,  dass  die  Verhältnisse  zwischen 
Stärkezucker  und  dem  Ferridcyankalium  keine  feste  unwandelbare  sind, 
dass  bei  umgekehrter  Behandlung  auch  ganz  andere  Zahlen  erhalten  wer- 
den. Dies  ist  allerdings  bei  der  Febling'schen  Methode  auch  der  Fall, 
und  es  scheint  wenigstens  die  Gentel ersehe  Methode  hierin  keinen  Vor- 
zug zu  besitzen. 

Wenn  aber  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  gefirbt  sind,  so 
werden  sie  meistens  durch  die  Wirkung  des  freien  Alkali  noch  tiefer  ge- 
färbt, und  in  diesem  Falle  ist  es  unmöglich,  das  Ende  der  Erscheinung 
wahrzunehmen.  So  z.  B.  war  die  Zuckerbestimmung  in  einem  Malzextract 
geradezu  unmöglich,  während  sich  nach  der  Kupfermethode  ganz  leicht 
der  Gehalt  an  Zucker  ermitteln  Hess. 
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Selensäure,  Mangaiisäure,  Eisensäure,  Bleihyperoxyd, 
Silberhyperoxyd,  Vanadinsäure. 

§.  127.  Alle  diese  Stoffe  und   andere  ähnlich  zusammengesetzte,   wenn  tie 

mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  können  entweder  durch  die  Destillation 
mit  Salzsäure,  oder  durch  die  Digestion  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  be- 
stimmt werden.  Es  kann  wenigstens  ihre  Zusammensetzung  genau  er- 
mittelt werden.     Zu  der  Berechnung  giebt  immer  die  Zersetznngsformel 

den  Anhaltepunkt.     Es  sind  für  jedes  CG.  —  unterschwefligsaures  Natron 

so  viele  zehntausendstel  Atome  des  mit  dem  Sauerstoff  verbundenen  Kdr* 
pers  zu  berechnen,  als  in  der  Substanz  auf  1  At.  entwickeltes  Chlor  Atome 
dieses  Körpers  enthalten  sind. 


Alkaloide. 

§.  128.  Nach  einer  Beobachtung  von  Prof.  Rudolph  Wagner  werden  die 

Alkaloide  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  vollständig  gefällt. 
Der  braungelbe,  oft  harzig  zusammenklebende  Niederschlag  enthält  das 
Jod  im  freien  Zustande,  nicht  Wasserstoff  vertretend,  da  es  mit  Stärke- 
lösung die  blaue  Farbe  erzeugt.  Gleichwohl  lässt  sich  das  Jod  nicht  in 
dem  Niederschlage  durch  Stärke  und  unterschwefligsaures  Natron  bestim- 
men, da  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Niederschlags  die  Bindung  des 
Jods  sehr  lange  dauert ,  oder  gar  nicht  vollendet  werden  kann.  Aus  die- 
sem Grunde  musste  die  Bestimmung  in  eine  Restanalyse  verwandelt  wer- 
den. Nach  Wagner  werden  Strychnin,  Narcotin,  Morphin,  Chinin,  Cin- 
chonin,  Anilin,  Veratrin,  Aconitin,  Brucin,  Atropin,  Bebeerin  gefällt,  dage- 
gen nicht  Caffein,  Therbromin,  Piperin,  Harnstoff. 

Die  genannten  Basen  sollen  das  Jod  aus  der  Lösung  so  vollständig 
fallen,  dass  in  dem  Filtrat  durch  Stärkelösung  kein  Jod  mehr  angezeigt 
wird. 

Der  Niederschlag  soll  das  Jod  in  constanter  Menge  enthalten,  was 
allerdings  der  Angelpunkt  der  ganzen  Methode  wäre. 

Das  allgemeine  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  des 
Alkaloids  mit  Zehntel -Jodlösung  fallt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit 
nach  der  Abklärung  eine  deutliche  gelbe  Farbe  von  überschüssigem  Jod 
zeigt.  Man  filtrirt  bedeckt,  setzt  dem  Filtrat  Stärkelösung  zu,  und  be- 
stimmt das  freie  Jod  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natron.  Vorläufig 
musste  man  den  Titre  mit  gewogenen  Mengen  der  reinen  Substanz  nehmen. 

Die  mitgetheiltt^n  Beläge  genügen  noch  nicht,  um  die  Methode  voll- 
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kommen  zu  begründen,   insbesondere  ist  der  Umstand  niclit   untersucht, 
ob  freie  Säure  oder  Mineralsäure  das  Resultat  nicht  ändern. 

Um  vorläufig  die  Gonstanz  der  Resultate  zu  prüfen,  wurden  folgende 
Versuche  angestellt. 

1)  0,1  Grm.  Strychnin  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Vorschrift 
behandelt,  erhielten  6,867  CC.  ^  Jodlösuug  (durch  Correction 
berechnet)  und  dagegen  0,79  CC.  ~  unterschwefligsaures  Natron; 
also  0,1  Grm.  Strychnin  =  6,077  CC.  ^  Jodlösung. 

2)  0,1  Strychnin  ebenso  behandelt,  erhielten  9,472  CC.  ^  Jodlösung 
und  2,368  CC.  unterschwefligsaures  Natron ;  also  0,1  Grm.  Strych- 
nin =  7,104  CC.  ^  Jodlößung. 

3)  0,2  Grm.  Strychnin  in  Essigsäure  gelöst,  erhielten  15,51  CC. 
■^  Jodlösung  und  3,651  CC.  unterschwefligsaures  Natron;  dar- 
nach 0,1  Grm.  Strychnin  =  5,929  CC.  ^  Jodlösung. 

Damach  wäre  der  Gehalt  des  Jodstrychnins  an  Jod  nicht  so  constant, 
als  es  die  jodometrische  Analyse  erfordert. 

Die  Filtrate  vom  Jodstrychnin  gaben  mit  Ammoniak  keine  Fällung, 
enthielten  also  kein  Strychnin  mehr.  In  einem  neutralen  Strychninsalz 
bringt  der  erste  Tropfen  Jodlösung  eine  Fällung  hervor;  enthält  die  Lö- 
sung aber  freie  Salzsäure,  so  löst  sich  der  Niederschlag  von  mehreren 
Tropfen  Jodlösung  wieder  auf. 

Man  winl  deshalb  von  dem  Entdecker  erwarten  können,  dass  er  die 
Methode  nach  allen  diesen  Richtungen  hin  ausarbeite  und  sicherstelle. 


Arsenigsaures  Natron  gegen  Jod* 

(Chloronietrie.) 


Der  chemische  Vorgang. 

§.  129.  Die  arsenige  Säure  (AsOs  =  99)  hat  eine  sehr  schwache  Yerwtndi- 

schaft  zn  Sauerstoff,  Jod,  Chlor.  In  reiner  Lösung  oder  bei  Gegenwart 
von  Säuren  können  arsenige  Säure  mit  Jod  und  Chlor  zugleich  in  ein«: 
Flüssigkeit  vorhanden  sein;  die  Umwandlung  in  Arseniks&ure  geht  nur 
theilwcise  vor  sich.  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron  ¥drd  der 
freie  Sauerstoff  ebenfalls  in  reinen  Lösungen  nicht  aufgenommen.  Kommt 
aber  zu  einer  Lösung  der  arsenigen  Säure  in  kohlensaurem  Natron  Jod 
oder  Chlor,  so  bildet  sich  Jod-  oder  Chlornatriom,  und  der  Sauerstoff  des 
Natrons  wird  auf  die  arsenige  Säure  übertragen. 

AsOg  +  2J  +  2NaO  =  AsO»  -f  2JNa. 

Umgekehrt  wird  Arseniksäure  in  saurer  Lösung  von  Jodwasserstoff 
in  arsenige  Säure  und  freies  Jod  umgesetzt. 

AsOö  +  2JH  =  AsOa  +  2J  +  2H0. 

Diese  Zersetzung  geht  jedoch  auch  nicht  bis  zu  Ende ,  wenn  nicht 
das  freie  Jod  durch  Verflüchtigung  entfernt  wird. 

In  der  ersten  Formel  wird  die  schwache  Affinität  der  arsenigen  Säure 
zu  Sauerstoff  durch  zwei  andere  Affinitäten  unterstützt;  nämlich  1)  durch 
die  Affinität  des  Jods  zu  Natrium ,  welche  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt, 
2)  durch  die  Affinität  des  Natrons  zu  der  entstehenden  starken  Arsenik- 
säure, welche  die  arsenige  Säure  veranlasst,  den  vom  Natron  ausgeschie- 
denen Sauerstoff  aufzunehmen. 

Wir  haben  es  also  ganz  in  der  Gewalt,  die  vollständige  Ueberfiih- 
ning  der  arsenigen  Säure  in  Arseniksäure  zu  bewirken.  Zu  diesem  Zwecke 
bedienen  wir  uns  des  überschüssigen  kohlensauren  Natrons.     Reine  Alka- 
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lien  würben  diese  Umsetzungen  noch  kräftiger  bewirken,  allein  wegen 
ihrer  entfärbenden  Wirkung  auf  Jodstärke  können  nicht  sie,  sondern  nur 
ilire  kohlensauren  Verbindungen  angewendet  werden. 

Bringt  man  zu  einer  Auflösung  von  reinem  kohlensauren  Natron 
etwas  Stärkelösung,  so  färbt  1  Tropfen  Zehntel- Jodlösung  diese  Flüssig- 
keit lebhaft  und  dauernd  blau.  Reine  kohlensaure  Alkalien  üben  also 
aof  Jodstärke  keine  entiUrbende'Kraft  aus.  Das  anzuwendende  kohlen- 
saure Natron  muss  jedenfalls  durch  diese  Probe  auf  seine  Reinheit  ge- 
prüft werden.  Ein  Gehalt  von  ätzendem  Alkali,  Schwefelmetall  oder 
unterschwefligsaurem  Salze  giebt  sich  dadurch  sogleich  zu  erkennen,  dass 
einige  Tropfen  Jodlösung  ohne  Bläuung  verschwinden.  Dagegen  wird 
die  Jodstärke  von  arseniger  Säure  in  kohlensaurer  Notronlösung  sogleich 
entfärbt,  weil  das  Jod  zu  Jodnatrium  in  eine  neutrale  Verbindung  über- 
geht.    Auf  dieser  Erscheinung  beruht  die  Anwendung  der  Methode. 

Es  kann  demnach  Jod  in  Jodkalium  gelöst  und  mit  Stärke  versetzt 
durch  arsenigsaures  Natron  gemessen  werden.  Das  Verschwinden  der 
blauen  Farbe  ist  das  Ende  der  Zersetzung. 

Chlor  dagegen  kann  nicht  mit  Stärke  zusammengebracht  werden, 
und  die  Endreaction  muss  ausserhalb  der  Flüssigkeit  erkannt  werden. 
Man  versetzt  Chlor  mit  kohlensaurem  Natron  und  lässt  arsenigsaures  Na- 
tron zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  auf  Jodkaliumstärkepapier  aufgesetzt 
keinen  blauen  Fleck  mehr  erzeugt.  Dies  ist  die  Chlorbestimmung  in  einer 
Operation.  Oder  man  setzt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  arsenigsaurem 
Natron  zu,  und  bestimmt  diesen  UaRlrBchuss  mit  Stärke  und  Zehntel-Jod- 
lösung in  der  Flüssigkeit  selbst  ohne  Betupfung,  bis  zum  Erscheinen  der 
blauen  Farbe. 

Die  erste  Anwendung  der  arsenigen  Säure  zur  Maassanalyse  rührt  von 
Gay-Lussae*)  her,  welcher  darauf  ein  chlorometrisches  Verfahren  grün- 
dete. Er  löste  arsenige  Säure  in  Salzsäure  auf,  versetzte  die  Lösung  mit 
schwefelsaurer  Indiglösung  und  gab  nun  die  Lösung  des  Bleichsalzes  hinzu 
bis  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  des  Indigs  ein  leichtes  Vorwalten 
des  Chlors  anzeigte.  Wir  wissen  jetzt,  dass  diese  Methode  fehlerhaft  ist, 
da  sie  ganz  andere  Resultate  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung  und 
nach  der  Menge  der  vorwaltenden  Säure  liefert  Da  Chlor  und  arsenige 
Säure  neben  einander  in  verdünnten  Lösungen  bestehen  können,  so  ist 
das  Verschwinden  der  Indigfarbe  kein  Zeichen,  dass  die  arsenige  SäQS^ 
umgewandelt  sei,  und  da  ferner  die  Indigfarbe  an  der  Einfallstelle  der  Ohlor^ 
lösung  immer  theilweise  zerstört  wurde,  so  wurde  die  Farbe  immer  schwä- 
cher und  das  Ende  der  Operation  war  sehr  undeutlich.  Auf  die  deshalb 
geführten  Klagen  der  Chlorkalkfabrikanten  hat  Penot**)  das  Verfahren 
verbessert,  indem  er  die  arsenige  Säure  in  überschüssigem  kohlensauren 
Natron  löste,  und  statt  des  Indigos  ein  jodirtes  Stärkepapier  anwendete. 


•)  Annal.  d.  Chem.  o.  Fhtrm.  Bd.  18,  S.  18.  —  ••)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  127, 
S.  184  n.  Bd.  129,  S.  286;  Bulletin  de  Sool^U  indnstr.  de  Mulhouse,  1862.  No.  118, 
Ifohr^B  Titrirbuch.  19 
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Eine  wissenschaftliche  Begründang  der  Methode  und  eme  sehrl 
Anwendung  wurde  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  gegeben.  -  Dindi 
die  Zuziehung  des  u^^tenflhwefligsauren  Natrons  zur  Maassana^yse  Bind  die 
meisten  Methoden  auf  diesen  letzten  Körper  übergegangen,  w^cliir  den 
Vorzug  hat  nicht  giftiger  Natur  zu  sein  und  in  saurer  Lösung  auf  «osge- 
schiedcnes  Jod  richtig  zu  wirken.  Dagegen  dürfte  die  eigentliche  techni- 
sche Chlorometrie  viel  passender  dem  irttaigsanren  Natron  verbleiben. 


Bereitung  der  Maassflüssigkeiten. 

130.  Wir  haben  niu:  zwei  Flüssigkeiten,  n&mlich 

1)  zehntelarsenigsaures  Natron  und  2)  Zehntel-Jodlösung. 

Die  Jodlösung  wird  genau,  wie  im  vorigen  Abschnitt  (S.  232)  ge- 
zeigt wurde,  aus  12,7  Grrm.  reinem  Jod  in  reinem  Jodkalium  za  1  litre 
gelöst,  dargestellt. 

Die  Lösung  des  arsenigsauren  Natrons  wird  auf  die  Jodlösung  ge- 
stellt. Wenn  die  arsenige  Säure  rein  ist,  so  stimmt  die  Lösung  nach 
Atomgewichten  bereitet,  genau  mit  der  Jodlösung.  Es  ist  dann  gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Substanzen  man  als  die  Grundlage  annehmen 
will. 

Ueber  die  Haltbarkeit  der  anenigsauren  Natronlösung  sind  mehr- 
mal Bedenken  erhoben  worden,  da^ch  Fällf  zeigten,  wo  dieselbe  rasch 
in  Arseniksäure  überging.  Die  Ursache  dieser  Verderbniss  ißt  jetzt  er^ 
mittelt  und  kann  vollkommen  vermieden  werden. 

Ich  besass  eine  Arseniklösung,  welche  seit  4  Jahren  ihren  Titre 
behalten  hatte  und  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  den  licht 
canariengelben  aber  keinen  braunen  Niederschlag  gab.  Es  wurde  nun 
aus  einer  neuen  Menge  arseniger  Säure  eine  Lösung  bereitet  und  mit  der 
älteren  vereinigt.  Nach  drei  Wochen  waren  beide  verdorben  und  ent- 
hielten ansehnliche  Mengen  Arseniksäure.  Als  die  letzte  arsenige  Säure 
sublimirt  wurde,  zeigten  sich  die  äussersten  Krusten  des  Sublimats  rotb, 
und  diese  Farbe  verlor  sich  nach  Innen  zu  immer  mehr,  bis  die  innersten 
Theile  ganz  weiss  erschienen.  Es  enthielt  also  die  arsenige  Säure  einen 
ijitheil  Schwefelarsenik,  der  sich  im  kohlensauren  Natron  zu  Schwefel- 
arsenik-Schwefelnatrium löst  und  durch  seine  Oxydirbarkeit  die  anderen 
Mengen  ansteckt. 

Es  ist  unerlässlich,  dass  sowohl  die  arsenige  Säure,  als  das  anzuwen- 
dende kohlensaure  Natron  vollkommen  frei  von  oxydablen  Stoffen,  wie 
Schwefelarsenik,  Schwefelnatrium,  schwefligsaures  Natron,  seien.  Beim 
kohlensauren  Natron  prüft  man  es  in  der  Lösung  mit  Stärke  und  Jod- 
lösung, von  welcher  der  erste  Tropfen  eine  bleibende  Bläuung  erzeugen 
muss;  die  arsenige  Säure  prüft  man  durch  eine  starke  Erhitzung  bis  zur 
anfangenden  Sublimation.    Man  nimmt  dieselbe  \tx  x^^\  «i\>i  eÄx^asidnc  i^uk- 
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senden  PMMÜanBchalen  vor,  und  erhitzt  die  untere  bis  einTheil  der  arse- 
nigen Säore  sublimirt  Nach  dmn  Abkühlen  betrachtet  man,  ob  die  obere 
Schale  einen  rein  weissen  oder  röthlichen  Anflug  zeige.  Das  Schwefel- 
arsenik ist  flüchtiger  als  die  arsenige  Säure  und  sublimirt  deswegen  zu- 
erst .  Was  suletzt  übergeht  ist  reine  arsenige  Säure.  £s  liesse  sich  wohl 
ein  Verfahren  ausfinden«  das  Schwefelarsen  zu  zersetzen,  etwa  durch  eine 
Sublimation  mit  etwas  £isenosy4i  allein  da  im  Handel  wirklich  reine 
arsenige  Säure  vorkommt,  so  umgeht  man  gern  eine  solche  Untersuchung 
mit  einem  so  giftigen  Körper. 

Die  arsenige  Säure  muss  auch  vollkommen  flüchtig  sein,  was  durch 
Erhitzen  auf  einem  Platinbleche  oder  Tiegel  erkannt  wird.  Ist  man  ge- 
nöthigt,  eine  pulverige  arsenige  Säure,  auf  deren  Reinheit  man  sich  nicht 
verlassen  kann,  anzuwenden,  so  muss  man  eine  Sublimation  vornehmen. 
Diese  geschieht  ganz  gefahrlos  in  einem  Glaskolben,  der  in  einem  Sand- 
bade erhitzt  wird.  Die  oberen  Theile  des  Kolbens  müssen  gegen  das 
Feuer  geschützt  sein,  weil  die  arsenige  Säure  leicht  schmilzt  und  wieder 
herunterrinnt.  Man  giebt  langsames  immer  mehr  verstärktes  Feuer  und 
lässt  im  Sandbade  erkalten.  Den  Kolben  sprengt  man  mit  einer  Spreng- 
kohle unterhalb  des  Anfluges  ab,  lässt  die  Krusten  mehrere  Tage  bedeckt 
fltehen,  wo  sie  sich  leichter  vom  Glase  lösen,  und  löst  die  sublimirte  arse- 
nige Säure  mit  der  Vorsicht  vom  Glase  los,  dass  keine  Glassplitter  hinein 
kommen,  die  von  der  glasigen  Säure  gar  nicht  leicht  unterschieden  wer- 
den können.  Die  reine  Säure  zerreil^  man  sogleich  zu  einem  feinen  Pul- 
ver, damit  man  diese  unangenehme  |brbeit  nicht  mehrmal  zu  verrichten 
habe,  und  bewahre  sie  in  gut  verschlossenen  und  bezeichneten  Gläsern 
auf.  Dass  man  dio  Sublimation  in  einem  mit  Schiebfenster  verschlossenen 
Arbeitsorte  vornehme,  und  auch  bei  Pulvern  das  Einathmen  des  Staubes 
vermeide,  bedarf  kaum  angedeutet  zu  werden. 

Das  Atomgewicht   des  Arsenikmetalles  ist  76;    dazu  kommen  noch 

3  At  Sauerstoff  =  24,  so  dass  das  Atom   der  arsenigen   Säure  99  ist. 

Da  aber  dieselbe  zwei  Atome  Sauerstoff  aufnimmt,  so  ist  zu  einer  Zehn- 

9  9 
tellösung  nur  die  Hälfte  von  einem  Zehntelatom  oder  -^  =  4,95  Grm. 

abzuwägen  und  zu  einem  Litre  in  einfach  kohlensaurem  Natron  zu  lösen. 
Man  bringe  das  gewogene  Pulver  in  eine  Kochflasche,  gebe  10  bis  12 
Crrm.  reines  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  und  etwa  200  CG.  Wai|p« 
ser  hinzu,  und  bewirke  die  Lösung  durch  Erhitzen  bb  zum  gelinden 
Kochen.  Die  Kohlensäure  entweicht  erst  jetzt  lebhaft,  das  schwimmende 
Pulver  sinkt  unter  und  der  pulverige  Antheil  vermindert  sich  zusehends. 
Man  füge  noch  einmal  12  Grm.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron,  im 
Ganzen  also  20  bis  ^25  Grm.,  hinzu  und  koche  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung unter  Ersatz  des  verdunsteten  Wassers.  Man  verdünne  mit  kaltem 
Wasser,  flltrire  in  die  Litreflasche  und  fülle  diese  endlich  an,  indem  ngß 
mit  dem  Rest  des  Wassers  das  Filtrum  vollkommen  auslaugt.  •   ' 

Die  Lößüng  des  arsenigsauren  Natroxui  m\u»  dixiixOLi  ^^  ^^^i^<«Q:&% 
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geprüft  werden.  Man  pipettire  10  CC.  ArsemklösnUllBf  in  ein  Beofaerglas, 
setze  etwas  Starkelösong  hinzu  und  lass%  die  Zehnteljödlöenn^  ans  der 
Stehbürette  einfliessen  Us  der  letzte  Tropfen  blau  macht  Wenn  es  «n 
kohlensaurem  Natron  fehlt,  so  erscheint  die  blaue  Farbe  früher.  Em  mwn 
deshalb  geprüft  werden,  ob  die  blaue  Farbe  nach  Zusatz  von  koUensaii* 
rem  Natron  nicht  mehr  verschwinde.  Tritt  dies  ein,  so  fahre  man  mit  dem 
Zusätze  der  Jodlösung  fort,  bis  die  blatte  Farbe  nicht  mehr  durch  koh- 
lensaures Natron  verschwindet. 

Bei  einem  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Katron  yerschwin- 
det  die  blaue  Farbe  nur  sehr  langsam,  bei  grösserem  UeberschuBB  raedi 
und  sicher.  Man  muss  auch  seine  Natronlösung  mit  Stärke  und  Jodld- 
sung  prüfen,  inwiefern  sie  allein  im  Stande  wäre,  die  blaue  Farbe  zn  ser- 
stören. 

Hat  man  auf  10  CC.  der  arsenigsauren  Natronlösung  genau  10  GC. 
Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  arsenige  Säure  rein,  und  man  kann  die 
ganze  Menge  verbrauchen,  ohne  noch  einmal  den  Titre  zu  nehmen.  Bei 
wirklich  reiner  sublimirter  Säure  ist  der  Chlorkalkfabrikant  der  Jodlö- 
sung gar  nicht  mehr  bedürftig  und  kann  mit  der  Arseniklösnng  allein 
alle  chlorometrischen  Proben  machen. 

Statt  der  arsenigen  Säure  könnte  man  sich  mit  gleichem  Erfolge 
einer  Auflösung  von  Brechweinstein  in  Natronweinstein  und  kohleneaa- 
rem  Natron,  und  ebenso  einer  Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Natronwein- 
steiu  und  kohlensaurem  Natron  bedienen.  Die  letztere  Lösung  ist  nicht 
haltbar,  sondern  der  Oxydation  i^terworfen,  und  dadurch  unbrauch- 
bar. Die  Antimonlösung  ist  ebenfalls  unbrauchbar,  weil  sie  nach  l&ng^e- 
rem  Stehen  Absätze  in  der  Flasche  macht  und  beim  Gebrauch  doroh  Bil- 
dung von  metaantimonsaurem  Natron  trübe  wird.  Es  ist  deshalb  unter 
den  einzig  möglichen  Körpern  dieser  Art  keine  Wahl  übrig,  und  das 
nigsaure  Natron  muss  beibehalten  werden. 


Das  Jodkaliumstärkepapier. 

131.  Eine  frisch  bereitete  klare  Stärkelösung  versetze  man  mit  etwas  rei- 

nem Jodkalium,  ziehe  sehr  weisses  dichtes  Filtrirpapier  durch  diese  Lö- 
sung, laese  dasselbe  trocknen  und  bewahre  diese  Papierstreifen  in  einem 
Glase  mit  Glasstopfen  auf.  Penot  hatte  ein  Papier  aus  Stärkelösung  mit 
einer  aus  Jod  und  kohlensaurem  Natron  bereiteten  Jodnatriumlösung  an- 
gegeben. Ein  solches  Papier  wird  auch  durch  Säuren  blau,  weil  es  soge- 
nanntes jodigsaures  Natron  enthält.  Wenn  nun  gleich  bei  der  Chloro- 
metrie  saure  Flüssigkeiten  nicht  vorkommen,  so  ist  doch  gar  kein  Gnind 
vorhanden,  zu  diesem  Zwecke  nicht  das  chemisch  reine  und  immer  vor- 
haadene  Jodkalium  anzuwenden.  Man  sorge  aber  dafür,  dass  an  diesem 
Papiere  keine  trockene,  unbenetzte  Stellen  bleiben,  weil  man  durch  diese 
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sehr  leicht  irre  geleitet  werden  ^nn,  da  man  in  ihnen  nur  gewöhnliches 
Papier  betupft,  welches  keine  Beaction  geben  kann.  Das  präparirte  Pa- 
pier wird  sehr  leicht  gelblich  und  unscheinbar.  Es  ist  bloss  eingeführt,  um 
das  öftere  Kochen  der  Stärke  zu  umgehen.  Da  wir  aber  jetzt  in  dem  mit 
Kochsalz  gesättigten  Stärkepräparat  (S.235)  ein  immer  vorhandenes  Rea- 
genz haben,  so  bereitet  man  sich  ein  solches  Papier  viel  leichter  dadurch, 
dass  man  etwas  dieser  Stärkelösung  mit  einigen  Tropfen  Jodkaliumlösung 
versetzt,  und  auf  einem  Porzellauteller  weisses  Filtrirpapier  damit  tränkt. 
Die  Reaction  ist  weit  reiner  und  empfindlicher,  als  auf  dem  getrockneten 
Stärkepapier. 


Die  chlorometrische  Operation. 

Man  hat  das  Chlor  immer  in  einer  alkalischen  Lösung,  sei  es  nun  §.  132. 
von  Kalk  oder  von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali.  Nachdem  man  die 
zu  prüfende  Substanz  in  Lösung  gebracht  hat,  lässt  man  die  zehntel-arse- 
nigsaure  Natronlösung  aus  der  Bürette  einfliessen  und  prüft  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  einem  eingetauchten  Glasstabe,  ob  die  Flüssigkeit  noch  das  Jod- 
kaliurastärkepapier  bläue.  An  der  Intensität  der  hervorgebrachten  Farbe 
erkennt  man,  ob  man  noch  weit  von  dem  Ziele  entfernt  sei,  und  ob  man 
noch  im  Strahl  oder  tropfenweise  zofliessen  lassen  solle.  Die  immer  mehr 
abnehmende  Tiefe  der  blauen  Farb6^  ist  ein  vortreffliches  Zeichen,  welche 
bei  einiger  Uebung  die  wirkliche  Zahl  der  Betupfungen  sehr  vermindert. 
Gegen  Ende  giebt  man  tropfenweise  zu  und  betupft  zwischen  jedem  Zu- 
satz. Sobald  das  Reagenzpapier  nicht  mehr  gebläut  wird,  ist  kein  unge- 
bundenes Chlor  mehr  vorhanden  und  die  Operation  beendigt. 

Nun  kann  man  aber  doch  leicht  eine  Operation  überstürzen,  wenn 
man  nickt  die  nothwendige  Ruhe  und  Geduld  hat.  Diesen  Fehler  kann 
man  in  verschiedener  Weise  verbessern. 

Man  macht  sich  eine  solche  Auflösung,  dass  man  zwei  oder  drei  Prü- 
fungen vornehmen  könne.  Von  der  ersten  Operation  weiss  man  annähernd, 
bis  zu  welchem  Punkte  man  mit  Sicherheit  gehen  könne,  so  dass  man  nur 
einen  kleinen  Raum  der  Bürette  tropfc?nweiso  durchzuarbeiten  hat;  oder 
man  misst  rückwärts  mit  Zehntel-Jodlösung,  die  der  Lösung  der  arsenigmi 
Säure  äquivalent  ist.  Man  setzt  alsdann  erst  Stärkelösung  zu,  und  dann 
Zehntel-Jodlösung,  bis  die  blaue  Farbe  stehen  bleibt.  Die  Tüpfelopera- 
tion ist  dann  in  eine  normale  verwandelt,  bei  der  man  nur  zuzusehen  hat. 
Man  zieht  die  Jodlösung  von  der  Arseniklösung  ab  und  berechnet  den 
Rest  auf  Chlor. 

Mit  dem  arsenigsauren  Natron  kann  man  alle  Bestimmungen  machen, 
welche  in  dem  vorigen  Abschnitt  dem  unterschwefligsauren  Natron  jyte» 
tragen  worden  sind.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  Destilll^|P^ 
analysen  das  entwickelte  Chlor  nicht  so  sicher  durch  arsenigsauree  Natron 
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als  durch  Jodkaliomlösiing  aafgenommenVm,  und  dara  sehr  leicht  Chlor- 
gas  durch  eine  6  Zoll  hohe  Säule  Flüssigkeit  unverBchlackt  darchgeht 
Man  muss  also  eine  gana  andere  Absorptionsyorrichtnng  anwenden,  in  wd- 
cher  das  durchgegangene  Chlor  Zeit  hat,  sich  allmilig  zu  binden. 

Schlägt  man  gemessene  Mengen  arsenigsaaree  Natron  rar  AbsorptioB 
vor,  80  muss  man  den  üeberschuss  mit  Jodlösong  znrück  messen;  wendet 
man  aber  zur  Absorption  kohlensaures  Natron  an,  so  kann  man  das  Chlor 
in  einer  Operation  mit  der  Arseniklösung  durch  Betupfong  bestimmen, 
und  hier  wäre  bei  sich  oft  wiederholenden  technischen  Arbeiten  die  Er- 
sparung des  Jodkaliums  zu  erwähnen,  die  jedoch  gegen  die  weit  sichere 
Bestimmung  der  andern  Methode  nicht  in  Anschlag  kommt.  Es  werden 
deshalb  hier  auch  alle  ^her  dem  arsenigsanren  Natron  übertragenen  Be- 
stimmungen wegfallen,  bei  denen  die  Methode  keinen  besondem  YortheD 
gewährt. 


133. 


Chlor. 


Namen. 

Formel. 

Atomgewicht. 

ICa  Arsenik. 

lösnng 

istgleioh 

122.  Chlor  .... 

Gl 

85,46 

0,008546  Grm. 

1000  CG.  Ghlorgas  (bei  0»  und  760««  Bar.)  wiegen  3,17  Grm. 
1  Grm.  Ghlor  „     n     n       n  „füllt  315,457  CC. 

Ghlorwasser  wird  aus  der  Pipette  in  kohlensaures  Natron  einlaufen 
gelassen  und  dann  mit  arsenigsaurem  Natron  durch  Betupfen  in  einer 
Operation  bestimmt.  ,.« 

Die  Zahlen  sind  genau  dieselben,  als  wenn  man  das 'Chlorwasser  in 
Jodkalium  gegossen  und  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natron  bestimmt 
hätte. 


# 
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Unterchlorigsaure  Salze. 

(Bleichsalze,  Labarraque'sche  Flüssigkeit, ^j?au  de  Javeüe, 

Chlorkalk.) 


§.  134 


-•• 

Namen.                     Formel. 

1 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Menge  für 
1  CC.  Arsen- 
Los.  =1  Pro. 
Substanz. 

1  CC.  Ar- 
senlösung 
ist  gleich 

123.  Bleichsalze  als 
freies  Chlor  be- 
trachtet .   .   . 

Cl 

35,46 

0,3546  Grm. 

0,003646  Gr. 

Das  wichtigste  der  Blcichsalze  ist  der  Chlorkalk.  Derselbe  hat  für 
sich  die  Formel  CIO  4-  Ca 0.  Er  wird  bereitet,  indem  Chlorgns  in 
Kalkhydrat  hiiieingeleitet  wird,  bis  keins  mehr  aufgenommen  wird.  Es 
entsteht  dadurch  1  Atom  Chlorcalcium  und  1  Atom  unterchlorigsaurer 
Kalk. 

2CaO  +  2C1  =  CaOClO  +  Ca  01. 

Es  kann  also  in  der  Wirklichkeit  der  Chlorkalk  niemals  ohne  1  Atom 
Chlorcalcinm  vorkommen. 

Die  bleichende  Wirkung  des  Chlorkalks  ist  gleich  seinem  Gehalt  an 
nnterchloriger  Säure  CIO,  und  zwar  wirkt  das  Chlor  eben  so  stark  wie 
der  Sauerstoff,  oder  die  bleichende  Wirkung  ist  doppelt  so  gross  als  die 
des  Chlors,  welches  in  der  unterchlorigen  Säure  enthalten  ist. 

Für  die  Technik  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  die  Bleichkraft  von 
diesem  oder  jenem  Stoffe  herkommt,  und  da  wir  einen  conventionellen 
Aasdruck  für  die  Stärke  des  Chlorkalks  annehmen  müssen,  so  ist  es  am 
zweckmässigsten ,  denselben  auf  den  Gehalt  an  wirksamem  oder  freiem 
Chlor  zu  stellen.  In  der  That  ist  aber  auch  diese  Wirkung  genau  gleich 
jener  Menge  Chlor,  welche  bei  der  Bereitung  des  Chlorkalks  in  den  Kalk 
hineingeleitet  wurde,  indem  das  eine  Atom  Chlor,  welches  mit  dem  Cal* 
<)ium  zu  dem  ganz  unwirksamen  Chlorcalcium  vereinigt  ist,  den  Sauer« 
Stoff  des  Atoms  Kalk  auf  das  andere  Atom  Chlor  übertragen  hat.  Es  ist 
also  die  Wirkung  von  CIO  =  2C1,  welche  zur  Bereitung  des  Chlorkalks 
verwendet  wurden.  Wir  haben  also  hierin  ein  Mittel,  den  höchsten  mög- 
lichen Gehalt  an  wirksamem  Chlor  zu  berechnen. 

Der  theoretisch  reine  Chlorkalk,   zuzüglich  des  znm  Löschen   des 
Kalkes  nöthigen  1  Atoms  Wasser,  ohne  dessen  Gegenwart  sich  keiiij 
kalk  bildet,  würde  nach  der  Formel  aO-fCaO  +  CaCl-}- 
sammengesetzt  aein,  und  das  AtomgewicYit  \^f»^^^  Woesi.    ^^tv!^  v:^^^ 
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70  92  X  100 

2  At.  wirksames  Chlor  =  70,92   enthalten.     Dies  beträgt  — '  — 

oder  52,16  Procent. 

Ein  Chlorkalk,  welcher  52,16  Procent  wirksames  Chlor  enthielte,  wäre 
der  absolut  reine,  wie  er  in  der  Wirklichkeit  gar  nicht  vorkommt,  da  sich 
kein  Chlorkalk  vollkommen  in  Wasser  löst.  £s  bietet  uns  aber  diese 
Zalil  den  Anhaltepunkt  für  die  Beurtheilung  eines  jeden  Chlorkalkes. 

Die  Analyse  der  Bleichsalze  mit  arseniger  Säure  ist  ungemein  ein- 
fach und  zuverlässig.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  bereits  in 
Lösung  sind,  abgemessen  hat,  lässt  man  Arseniklösung  hinzu,  bis  das  Be- 
tupfen eines  Jodkaliumstärkepapiers  keine  blaue  Flecken  mehr  erzengt. 
Alsdann  wird  Stärkelösung  zugesetzt  und  mit  Jodlösung  blau  titrirt. 

Bei  Chlorkalklösung  entsteht  anfänglich  ein  Niederschlag,  der  aber 
durch  ferneren  Zusatz  von  Arseniklösung  wieder  verschwindet.  Das  Re- 
sultat ist  ganz  dasselbe,  wenn  man  die  Chlorkalklösung  erst  mit  kohlen- 
saurem Natron  zersetzt  und  dadurch  unterchlorigsaures  Natron  erzeugt» 
In  der  nun  dauernd  getrübten  Flüssigkeit  erkennt  man  die  Stärkereaction 
mit  der  grössten  Leichtigkeit. 

Fester  Chlorkalk  bedarf  einer  besonderen  Behandlung,  um  vollstän- 
dig aufgeschlossen  zu  werden.  Er  bildet  nämlich  mit  Wasser  einen  zähen 
Schlamm,  von  dem  sich  Theile  sehr  leicht  aller  Wirkung  entziehen.  Es 
muss  also  eine  vollkommene  Vertheilung  des  Chlorkalks  vorausgehen. 

Man  bringt  den  gewogenen  Chlorkalk  in  einen  mit  gutem  Ansgoss, 
der  mit  Talg  bestrichen  wird,  versehenen  Porzellan mörser,  zerreibt  ihn 
erst  trocken,  dann  mit  Wasser  und  schlämmt  die  aufgelockerten  Theile 
in  eine  Misch flasche  mit  weitem  Halse.  Die  am  Boden  des  Mörsers  blei- 
benden festen  Theile  werden  zerrieben  und  abgeschlämmt,  bis  der  Mörser 
ganz  rein  und  leer  ist.  Man  vollendet  dann  die  Arbeit  wie  oben.  Diese 
Flüssigkeit  ist  immer  trübe,  was  aber  die  Erkennung  der  Jodreactiou 
nicht  verhindert. 

Noch  zweckmässiger  bedient  man  sich  einer  Schüttelflasche  mit  Gra- 
naten. Man  wäge  3  Grm.  Chlorkalk  ab,  bringe  sie  in  die  Schüttelflapche 
und  schüttele  das  Pulver  mit  wenig  Wasser  zu  einem  feinen  Breie.  Man 
verdünne  und  giesse  in  eine  300  CC.  Flasche  ab;  dann  schüttele  man 
wieder  den  Rest  und  giesse  immer  wieder  ab,  so  dass  die  Granaten  müetzt 
ganz  rein  und  zum  nächsten  Gebrauche  bereit  in  der  Schüttelflasche  zurück 
bleiben.  Mau  fülle  die  300  CC.  Flasche  bis  an  die  Marke  an,  mische 
durch  Umschütteln  und  lasse  eine  Zeit  lang  stehen.  Der  Niederschlag 
setzt  sich  rein  ab,  und  man  kann  zweimal  hintereinander  jedesmal  100  CC. 
davon  abgie&sen  und  titriren.  Die  100  CC.  Flüssigkeit  enthalten  dann 
1  Grm.  Chlorkalk. 

Von  einem  vorhandenen  Chlorkalk  wurden  3  Grm.  dittch  Schütteln 
mithfiranaten  vertheilt,  zu  300  CC.  verdünnt,  und  davon  zweimal  100  CC. 
bm^Ppers  gemessen. 
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Die  ersten  100  CC =  69,8  CC.  Arseniklösung 

Dagegen 0,6  CC.  Jodlösung 

=  69,2  CC. 

Die  zweiten  100  CC.  durch  Betupfen      =  69,2    „ 
Die  dritten  100  CC =  W,2    „ 

Die  machen  nach  den  Tabellen  0,24538  Grm.  Chlor  =  24,538  Pro- 
cent Chlor. 

Der  Chlorkalk  wird  meistens  im  Handel  nach  Gay-Lussac'schen 
Oraden  verkauft.  Der  100  procentische  Chlorkalk  ist  nach  Gay-Lussae 
ein  solcher,  der  31,8  Procent  Chlor  enthält.  Man  kann  deshalb  die  Grade 
leicht  in  Procente  Chlor  verwandeln,  wenn  man  die  Zahl  der  Grade  mit 
0,318  multiplicirt ,  und  umgekehrt  kann  man  die  Procente  in  Gay- 
Lussac'sche  Grade  verwandeln,  wenn   man  die  Procente  durch  0,318 

dividirt      So  würde   der  obige    24,538   procentische   Chlorkalk        * 

0,«>lo 

oder  77,16  Gay-Lussac'scho  Grade  haben.   Eine  dies  für  alle  100  Grade 

berechnende  Tabelle  ist  von  Dr.  L.  Müller  in  Dingler's  polytechnischem 

Journal  Bd.  129,  S.  287   mitgetheilt  worden.       Mit   den  Crelle'schen 

Rechentafeln  kann  man  diese  Berechnung  nur  eben   abschreiben,   wenn 

man  die  Zahl  318  aufschlAgt.      Allein  auch   durch  Addition  kann  man 

diese  Berechnung  leicht  ausführen,   wenn  man  nur   die  Tabelle  für  die 

ersten  9  Zahlen  hat,  die  hier  folgen  mag: 


Zahl. 

Mal  0,318. 

Dividirt 
durch  0,318. 

1 

0,318 

8,1446 

2 

0,636 

6,2892 

3 

0,954 

9,4338 

4 

1,272 

12,5784 

5 

1,590 

15,7230 

6 

1,908 

18,8676 

7 

2,226 

22,0122 

8 

2,544 

25,1568 

9 

2,862 

28,3014 

Wenn  ma^^  oder  3,145  Grm.  Chlorkalk  abwägt,    so  sind  die 

verbranchten  CG.  Arsenikldflung  unmittelbar  Gay-Lussac^sche  ^^^i^^ML^ 

Die  Labmrraque'scbe  Bleiohflüssigkeit  besteht  aus  unterch]oii|P(jK' 

rmn  Natron  und  koUensaiirem  Katroiu     Uin  ^i^e^x«  «ol  X^^RfioäusNinK 


X^^RfiMU^ 
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Maass  davon  ab,  und  vollende  die  Bestimmung  unter  der  Bürette.  Ebenio 
das  Eau  de  JaveUe,  welches  mit  kohlensaurem  Kali  bereitet  ist. 

Es  muss  hier  der  besondere  Vorzug  der  Arseniklösung  vor  dem  im- 
terschwefligsauren  Natron  hervorgehoben  werden.  Lässt  man  Chlorwas« 
ser  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  fliessen,  nnd  setzt  dann  Jod- 
kalium hinzu,  so  bekommt  man  mit  unterschwefligsaarem  Natron  eine 
ganz  andere  Zahl,  als  wenn  man  das  Chlorwasser  in  Jodkalium  allein 
leitet.  Bei  arsenigsaurem  Natron  macht  die  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Alkali  gar  keine  Störung,  und  da  dies  bei  Bleichsalzen  niemals  fehlt,  lo 
ist  die  Analyse  mit  Arsenik  viel  bestimmter  und  schärfer.  Das  S&ttigen 
des  kohlensauren  Alkalis  in  Bleichsalzen  ist  gar  nicht  auszuftihren,  we3 
sich  beim  kleinsten  Ueberschuss  der  Säure,  selbst  stellenweise  sogleich, 
Chlor  entwickelt. 

Die  Analyse  mit  arsenigsaurem  Natron,  wenn  man  das  Chlor  in  koh- 
lensaurem Natron  aufnimmt,  giebt  genau  dieselben  Zahlen,  wie  das  mi- 
terschwefligsaure  Natron,  wenn  man  das  Chlor  in  Jodkalium  aoffiUigl 
Diese  Zahlen  sind  die  richtigen,  und  es  folgt  daraus,  dass  das  unterschwef- 
ligsaure  Natron  bei  Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  unrichtige  Zah- 
len giebt. 

Die  Zusammensetzung  der  unterchlorigen  Säure  selbst  kann  eben- 
falls nach  diesem  Verfahren  bestimmt  werden.  Da  man  dieselbe  nicht 
wägen  kann,  so  leitet  man  eine  unbestimmte  Menge  unterchlorigsaures 
Gas  in  eine  gemessene  Menge  Arseniklösung  hinein.  Die  unterchlorige 
Säure  wird  am  leichtesten  entwickelt,  wenn  man  eine  verdünnte  ganz 
reine  Salpetersäure  in  eine  überschüssige  Menge  einer  Chlorkalklösnng 
unter  beständigem  Umschütteln  aus  einer  feinen  Spitze  einer  Glasröhre 
fliessen  lässt  und  durch  eine  sehr  gelinde  Erwärmung  im  Wasserbade  die 
"x^  Entwickelung  des  Gases  bewirkt.  Dasselbe  wird  von  dem  arsenigsauren 
Natron  absorbirt,  welches  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Man  ergänzt 
die  Flüssigkeit  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  300  CC.  Davon  sticht 
man  100  CC.  mit  der  Pipette  heraus,  und  bestimmt  die  überschüssige 
arsenige  Säure  mit  Jodlösung  in  bekannter  Weise.  Man  erhält  dadurch 
den  oxydirenden  Werth  der  Verbindung  in  Chlor  ausgedrückt.  Wie  er- 
wähnt wurde,  ist  in  dieser  Verbindung  der  Sauerstoff  dem  Chlor  an  Wir- 
kung ganz  gleich. 

Die  zweiten  100  CC.  übersättigt  man  mit  Salpetersäure  und  misst 
den  Chlorgehalt  durch  Zehntel-Silberlösung.  Man  erhält  so  den  wirk- 
lichen Chlorgehalt  aus  der  Menge  des  ziu*  Fällung  verbrauchten  Silbers. 
Auch  kann  man  das  Chlorsilber  in  bekannter  Art  auswaschen  und  wägen. 

Es  zeigt  sich  nun,  dass  der  mit  Silber  bestimmte  Chlorgehalt  nur 
halb  so  gross  ist,  als  der  chlorometrisch  bestimmte. 

In  gleicher  Art  können  die  übrigen  SauerstoffverbindUbgen  des  Chlors 
analysirt  werden.  Es  ist  nur  die  eine  Bedingung  zu  leisten,  dass  die 
Yerbindungen  rein  seien  und  kein  beigemischtes  Chlor  enthalten.  Die 
chloi:^  Säure,  ClOs,  wird  in  der  Art  dargestellti  dasi  man  ein  Gemenge 
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von  15  Thln.  feingeriebener  arseniger  Säure  und  20  Thln.  gepulverten 
chlorsauren  Kalis,  mit  Wasser  zu  einem  flüssigen  Teige  angemacht,  mit 
einem  Gemische  aus  60  Thln.  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gewicht  und 
20  Thln.  Wasser  übergiesst,  das  Gemenge  in  einen  Kolben  von  300  bis 
400  CG.  Gapacität  giebt,  welcher  damit  bis  zum  Halse  angefüllt  wer- 
den muss,  und  ein  Glasrohr  damit  in  Yerbindunif  hringt.  Die  Entwicke- 
iQDg  beginnt  bei  20<>R.  (25^  Gent.)  und  es  darf  die  Erwärmung  imWaa- 
serbade  zu  36  bis  400R.  (45  bis  50<>  Geni),  aber  nicht  höher  gesteigert 
werden.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  das  Gemenge  im  Kolben  sich 
entfärbt.  Die  anzuwendende  Salpetersäure  muss  frei  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  sein,  welche  heftige  Erschütterungen  des  Apparates  veran- 
lassen. Man  erhält  den  chlorometrischen  Wertti  dillrch  die  Oxydation 
der  arsenigen  Säure  und  den  Ohlorgehalt  durch  Bestimmung  mit  Silber. 
Wenn  die  Chlorsäure  noch  einer  Bestimmung  bedürfte,  so  könnte 
es  ebenfalls  nach  dieser  Methode  geschehen.  Eine  Portion  chlorsaures 
Kali  mit  starker  Salzsäure  durch  Kochen  zersetzt,  giebt  den  Chlorgehalt 
und  Sauerstoffgehalt  chlorometrisch  als  Chlor  gemessen.  Zersetzt  man 
eine  gleich  grosse  Menge  ohlorsaures  Kali  durch  vorsichtiges  Glühen  und 
bestimmt  den  zurückbleibenden  Chlorgehalt  mit  Silber,  so  erhält  man  den 
wirklichen  Gehalt  an  Chlor.  Derselbe  ist  nur  der  sechste  Theil  von  dem 
ohlorometrisch  gemessenen. 


Schwefelwasserstoff.  ^ 

(Sulfhydrometrie.)  ^ 

1  CC.  Vio  arsenigsaures  Natron  =  0,00265  Grm.  SH. 

1  At.  arsenige  Säure  und  3  At.  Schwefelwasserstoff  zersetzen  sich  in  §.  135. 
1  At.  Schwefelarsenik  und  3  At  Wasser: 

AsOa  +  3SH  =  AsSa  +  3H0. 

Diese  Zersetzung  ist  so  bestimmt,  dass  sie  sogar  zur  Gewichtsanalyse 
angewendet  wird.  Das  Schwefelarsenik  ist  das  Aequivalent  von  3  At. 
Schwefelwasserstoff.  Schwefelarsenik  kann  jedoch  nicht  gut  in  kleinen 
Mengen  mit  Sicherheit  gewogen  und  bestimmt  werden.  Dagegen  finden 
wir  die  Menge  des  im  Schwefelarsenik  vorhandenen  Schwefels  und  Arse- 
niks leicht  durch  Messen  der  nicht  gefällten  arsenigen  Säure.  Die  Ope- 
ration führt  sich  dann  in  folgender  Weise  aus. 

Man  lässt  aus  der  Bürette  eine  bestimmte  Menge  der  Zehntel" 
Arseniklösung  in  ein  300  CG.  Glas  einfliessen,  und  lässt  das  mit  der  Fi» 
pette  gemeeseift  SchwefelwMserstoffwasser  direot  hineinfliessen.    Mmi  be- 


%' 
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merkt  meistens  gar  keine  Farbenver&ndemng,  bei  concentrirtem  Schwefel- 
wasserstoffwasser  eine  schwach  gelbe  Färbung.  Man  schüttelt  tüchtig 
um,  giebt  einige  Trppfen  reiner  Salzsäure  hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit 
entschieden  sauer  wird,  was  man  mit  blauem  Lackmuspapier  feststeUt. 
Es  entsteht  sogleich  ein  Gerinnsel  von  gefülltem  Schwefelarsenik  und  die 
Flüssigkeit  wird  vollkommen  farblos.  Sie  darf  nicht  nach  Schwefelwas- 
serstoff riechen.'  Man  füllt  die  300  CC-FlMohe  bis  an  die  Marke  mit 
Wasser  an,  was  nicht  ausgekocht  zu  sein  braucht,  da  weder  das  Schwefel- 
arsenik, noch  die  überschüssige  arsenige  Säure  vom  freien  Sauerstoff  ver- 
ändert werden.  Man  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filtrum  in  ein  trockenes 
Glas,  prüft  vorläufig,  ob  das  klare  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  noch 
einen  gelben  NiedeilM^hlag^  erzeugt,  also  noch  arsenige  Säure  enthalte,  was 
nothwendig  ist,  misst  100  GC.  vom  Filtrat  ab,  bringt  sie  in  einen  Misch- 
kolben, sättigt  die  freie  Säure  mit  hineingeworfenem  Pulver  von  doppelt 
kohlensaurem  Natron,  setzt  Stärkelösung  hinzu  und  misst  die  vorhandene 
arsenige  Säure  mit  Jodlösung  ab.  Man  wiederholt  den  Versuch  mit 
anderen  100  CG.  desselben  Filtrats.  Beide  Resultate  müssen  fast  absolut 
stimmen,  wenigstens  dürfen  die  Differenzen  nicht  grösser  als  Yio  CG.  sein. 

Ein  Versuch,  ob  die  Messung  der  arsenigen  Säure  ohne  Abscheidung 
des  Schwefelarseniks  geschehen  könne,  gab  die  bestimmte  Antwort,  dass 
dies  nicht  geschehen  könne.  Das  Schwefelarsenik  löst  sich  nach  und  nach 
in  der  nothwendig  alkalischen  Flüssigkeit  auf  und  giebt  falsche  Resul- 
tate. "Das  Nachbleichen  der  Jodstärke  dauert  dann  sehr  lange,  während 
bei  der  reinen  arsenigen  Säure  das  erste  Bleiben  der  blauen  Farbe  ent- 
scheidend ist. 

Diese  Bestimmungsart,  welche  ich  bloss  zur  Controle  der  gewöhn- 
lichen Methode  erdacht  hatte,  bietet  so  viele  Garantien  und  Vorzüge, 
da&s  ich  sie  an  die  Stelle  der  gewöhnlichen  Methode  setzen  zu  können 
glaube.  Vom  ersten  Augenblick  des  Vermischens  ist  der  Schwefelwasser- 
stoff ausser  aller  Gefahr  des  Oxydirens  und  Verflüchtigens.  Die  alkali- 
sche Lösung  der  arsenigen  Säure  verschluckt  das  Schwefelwasserstoffgas 
mit  grosser  Lebhaftigkeit  und  bindet  es  augenblicklich.  Sobald  man 
mit  Säure  das  Schwefelarsen  gefallt  hat,  ist  die  Flüssigkeit  und  der  Nie- 
derschlag ganz  unveränderlich  an  der  Luft  geworden  und  maa  kann  mit 
Ruhe  fortarbeiten.  Die  Bestimmung  der  nicht  gefällten  arsenigen  Säure 
und  somit  auch  die  der  fehlenden,  bietet  die  grösste  Schärfe  dar,  da  die- 
ser Körper  mit  sich  selbst  gemessen  wird  und  die  Messung  mit  der  Jod- 
reaction  endigt. 

Endlich  ist  es  noch  als  ein  Vorzug  anzusehen,  der  durch  Verwand- 
lung der  directen  Methode  in  eine  Restmethode  erlangt  wurde,  dass  die 
Beendigung  der  Operation  zwischen  denselben  Körpern  wie  bei  allen  ande- 
ren Analysen  dieses  Abschnitts  stattfindet. 

Die  Berechnung  der  Resultate  nach  dieser  Methode  giebt  zu  einer 
Erläuterung  der  diesem  Gapitel  vorangestellten  Zahl  Veranju^sung. 

Wenn  wsenige  Säure  (AsOj  =  99)  oxydirt  wird,  wi«  in  allen  ande* 
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ren  Aualysen  dieses  Abschoitts ,  so  nimmt  sie  2  At.  Sauerstoff  auf,  da 
Arseniksäure  AsO^  ist  Es  ist  deshalb  nicht  der  zehnte  Theil  des  Atom- 
gewichts, sondern  die  Hälfte  des  sehnten  Theils  oder  4,95  Gnn.  arsenige 
Säure  zu  Einern  Litre  gelöst  worden.  Wenn  hiDgigim  arsenige  Säure 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  so  giebt  sie  8  At.  Sauerstoff  ab; 
sie  wirkt  also  1 V2  oaal  so  Btark,  als  im  ersten  Falle ,  nämlich  wie  3:2; 
folglich  muss  auch  das  At^gewicht  des  Schwefalwaaserstoffs  anderthalb 
mal  in  Anrechnung  gebracht  werden.     IV2  X  0,0017  ist  aber  0,00255. 

Zur  vergleichenden  Prüfung  beider  Methoden  wurden  folgende  Ver- 
suche  gemacht      Titre:  10  CO.  arsenigs.  Natron  =:  38,5  CG.  Jodlösung. 

Zu  10  CG.  ArseniklÖBung  wurden  20  GG.  Schwefelwasserstoffwasser 
gefügt,  umgeschüttelt,  nach  einigen  AugenblickMBalmure  bis  zur  sauren 
Reaction  hinzugefügt,  zu  300  GG.  verdünnt,  filtrirt,  vom  Filtrat  100  GG. 
mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  mit  Jodlösung  gemessen. 

1)  100  GG.  =  11  GG.  Jodlösung, 

2)  100    „    =  11     „ 

3)  60    .,    =    5,5  „ 

also  300  GG.  =  33  GG.  Judlösung.  Diese  von  38,5  abgezogen,  lassen 
5,5  GG.  Reducirt  man  diese  auf  arsenigsanres  Natron  nach  dem  vorste- 
henden Titre,  so  sind  sie  =  1,43  GG.,  und  diese  mit  0,00255  multiplicirt 
geben  0,0036465  Grm.  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Wiederholung  desselben  Versuchs  mit  denselben  Mengen  gab 
genau  dasselbe  Resultat. 

Es  wurden  nun   10  GG.  Arseniklösung  mit  40  GG.  Schwefelwasser- 
stoffwasser  versetzt,  und  dann  wie  oben  behandelt 
100  GG.  =  9,2  GG.  Jodlösung, 
50    „    =  4,6    „  „ 

•     50    „     =  4,6    „  „ 

also  300  GG.  =  27,6  GG.  Biese  von  38,5  GG.  abgezogen,  lassen  10,9  GG. 
übrig,  diese  auf  arsenigsanres  Natron  reducirt  geben  2,8311  GG.,  und 
diese  mit  0,00255  multiplicirt  geben  0,007219  Grm.  SH,  also  in  20  GG., 
zu  Vergleich  mit  obigem  Resultat,  0,003609  Grm.  S  H. 

Zum  Vergleich  wurden  20  GG.  Schwefelwasserstoffwasser  nach  Dn- 
pasquier  (S.  259)  direct  mit  Jodlösung  blau  titrirt  und  davon  gebraucht 

1)  unverdünnt 6,8  GG.  Jodlösong, 

2)  verdünnt 8,6    „  „  4. 

3)  verdünnt  und  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  .     .     8,7    „  „ 

Diese  drei  abweichenden  Zahlen  berechnen  sich  zu 

1)  1,766  GG.  Arseniklös.  =  0,0030022  Grm.  SH, 

2)  2,2338  „  „  =  0,003797        „       „ 

3)  2,260    „  „  =  0,003842       „       „ 

Es   liojp^  demnach  die  mit  Fällung  von  Schwefelarsenik  erhaltene 
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Zahl  inmitten  der  mit  directer  Fällung  erhaltenen  Resultate.  Das  ki- 
dige  Naehbleichen  der  direct  mit  Jodlösung  behandelten  Flüssigkeiteii 
macht  es  ganz  unmöglich  zu  erkennen,  an  welchem  Punkte  man  stehen 
bleiben  soll  und  abmlesen  hat.  Im  Allgemeinen  giebt  die  direete  Bestim* 
mung  des  SchwefelwasserstofiEs  mit  Jodlösung  höhere  Resultate,  ala  die 
Fällung  mit  arseniger  Säure. 

Vergleichen  wir  den  inneren  Werth  hmijfg  Methoden,  so  beruht  jene 
von  Dupasquier  auf  einer  Voraussetzung;  jene  durch  Fällung  von  Schwe- 
felarsenik beruht  auf  einer  Gewichtsanalyse,  da  die  arsenige  S&nre  der 
Kormalflilssigkeit  abgewogen  ist,  und  jede  Bestimmung  von  arseniger 
Säure  auf  dieselbe  Gewichtsbestimmung  zurückführbar  ist.  Man  könnte 
noch  mehrere  ähnliche  ^^balysen  ausdenken ,  welche  in  gleicher  Art  auf 
eine  Gewichtsanalyse  gegründet  wären.  Beispielsweise:  Wenn  man  das 
Schwefelwasserstoffwasser  mit  Zehntel -Normal -Silberlösung  vermischte, 
und  im  Filtrat  das  nicht  gefällte  Silber  durch  titrirte  Kochsalzlösung  be- 
stimmte; oder  wenn  man  mit  Kupferchloridlösung  fällte,  und  den  Rest 
des  Kupfers  nach  einer  der  vielen  Kupferanalysen ,  z.  B.  mit  Jodkalium, 
bestimmte;  oder  wenn  man  mit  alkalischer  Bleilösung  absorbirte,  und  im 
Filtrate  den  Rest  des  Bleies  durch  Chroms&ure  oder  Kleesäure  fUllte  und 
bestimmte.  Aber  alle  diese  Methoden  haben  nicht  nur  keinen  Vonrag 
gegen  die  Arsenikaoalyse,  sondern  stehen  noch  bedeutend  zurück,  indem, 
z.  B.  bei  Silber,  eine  Fällung  stattfindet,  die  viele  Uebung  und  Zeit  erfor- 
dert, bei  Kupfer  ein  sehr  leicht  oxydirbarer  Niederschlag  gebildet  wird, 
bei  Blei  die  Empfindlichkeit  gegen  atmosphärische  Kohlensäure  und  eine 
Auswaschung  hinzukommt.  Es  dürfte  demnach  die  empfohlene  Schwefel- 
wasserstoff-Bestimmung als  ein  Fortschritt  in  der  Sulfohydrometrie  be- 
trachtet werden  können. 

Von  besonderem  Nutzen  ist  die  Methode  bei  Bestimmung  gasfÖrmi* 
gen  Schwefelwasserstoffs,  weil  die  alkalische  Arseniklöiiung  dieses  Gas  sehr 
vollständig  bindet.  Man  kann  jedoch  auch  das  Gas  von  verdünntem  ätsen- 
dem  Alkali  absorbiren  lassen  und  nachher  die  Arseniklösung  hinzufügen. 

Um  den  Schwefelwasserstoffgehalt  des  gewöhnlichen  Leuchtgases 
quantitativ  nach  dieser  Methode  zu  bestimmen,  wurde  der  nebengeseidi- 
nete  Apparat  (Fig.  96)  und  das  zu  beschreibende  Verfahren  angewendet. 

Das  Gas  wurde  aus  dem  gewöhnlichen  Brenner  a  eines  Wohnzim- 
mers hergenommen.  In  die  Oeffnung,  worin  der  eiserne  Brenner  steckte, 
wurde  eine  gebogene  Glasröhre  mit  Kork  luftdicht  eingesetzt  und  ein 
dünnes  Kautschukrohr  darüber  gezogen,  welches  die  Gasleitung  mit  den 
Absorptionsgefässen  verband.  Es  sind  dies  zwei  kleine  Stelzkölbchen  b 
und  h\  die  mit  einer  verdünnten,  aber  sehr  reinen  Aetznatronflüssigkeit 
halb  gefüllt  sind.  Diese  Flüssigkeit  muss,  nach  vorheriger  Sättigung  mit 
Salzsäure,  durch  Stärkezusatz  und  Jodlösung  geprüft  werden,  ob  sie  frei 
von  schädlichen  Stoffen,  Schwefelnatrium,  unterschwefligsaurem  oder 
schwefligsaurem  Natron  ist.  Alle  diese  Körper  entfärben  Jodstärke.  Es 
muss  also  der  erste  Tropfen  Jodlösung  die  Probe  blau  fiürbfinu    Eine  mit 
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Wasser  gefüllte  Woulff'sche  Flasche,  C,  die  man  auch  durch  jeden  mes- 
senden Gasbehälter  ersetzen  kann,  saugt  das  Gas  durch  Ausfliessen  Ton 
Wasser  an,  md  die  in  Litreflaschefi  (e^)  gemessene  Meoge  des  Ausfliessen- 
den Wassers  zeigt  den  cubischen  Raum  des  durch  di*  Aetznatronlauge 
gegangenen  Gases  an.  Man  kann  Wärme  und  Luftdruck  in  speciellen 
Fällen  notiren  und  beachifD.  Nachdem  mkn  die  Kautschukröhren  bis 
an   den  Apparat  mit  GM'||>ftllt  hat,  verbindet  man  beide,  öffnet  den 

Fig.  m, 


WaaserhaEii  an  der  grossen  Flasche  und  länui  das 

Gas    eirculiren.       Der    luftdichten  BeschjiFöiibeit 

aller  Verbindungen  musa  man   sich  vorher   durch 

bekannte  Operationen  versichert  haben.     Dub  Gm 

dringt   in    kleinen  Bhisen  durch   die  beiden  Kolb- 

üh&ii  und  gicbt  auf  diesem  Weg«  seinen  Schwefel- 

wasserstoffgehalt  vollständig  ab,  und  zwar  schon 

in   der  ersten  Flasche  h.     Als  ich  drei  Flaschen  vorgelegt  hatte,  waren 

die  zweite  und  dritte  selbst  bei  sehr  starkem  Strom  ganz  frei  von  Schwe- 

felwasserstoCLjUid  es  dient  also  hier  die  zweite  nur  zur  Sicherheit,  dass  kein 

Gas  verlonn^pgftngen  ist    Man  lässt  das  Wasser  tropfenweise  rasch  aus 
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der  Flasche  fallen.  Nachdem  man  3  bis  4  Litre  Wasser  hat  ausfliessaD 
gelassen,  unterbricht  man  die  Operation  und  geht  an  die  Bestimmung. 

Man  öffnet  zuerst  die  letzte  Flasche  b\  lässt  5  CG.  sehntelarsenig- 
saure  Natronlösung  sufliessen  und  übersättigt  schwach  mit  Salzs&nre. 
Bleibt  die  Flüssigkeit  ungefärbt  und  ungetrübt,  so  ist  kein  Schwefelwas- 
serstoff in  dieser  Flasche.  Man  öffnet  dann  die  erste  Flasche  &,  Iftsst 
10  CG.  Arseniklösung  hinzu  und  übersättig<^|mit  Salzsäure.  Es  wird  in 
den  entsprechenden  Fällen  ein  Gerinnsel  von  gelbem  Schwefelarsenik 
entstehen.  War  auch  in  der  zweiten  Flasche  V  eine  Trübimg  bei  zu 
raschem  Durchgehen  des  Gases,  so  vereinigt  man  beide  Flaschen,  notirt 
aber  auch  die  in  beiden  zugesetzten  Mengen  der  Arseniklösung.  Man  füllt 
nun  eine  300  CC.-Bl<uBche  mit  der  sauren  und  trüben  Flüssigkeit  an,  und 
filtrirt  dann  ab;  von  dem  Filtrat  misst  man  zweimal  100  GG.  Flüssigkeit 
ab,  übersättigt  schwach  mit  kohlensaurem  Natron  und  titrirt  mit  St&rke 
und  Jodlösung  blau,  oder  man  filtrirt  die  ganze  Menge,  wäscht  aus,  über- 
sättigt mit  kohlensaurem  Natron  und  bestimmt  wie  oben. 

Aus  dem  eben  beschriebenen  Apparat  wurden  6  Litre  Wasser  aus> 
fliessen  gelassen  und  es  waren  also  6  Litre  Gas  durch  die  Absorptions- 
gefasse  circulirt.  Diese  waren  mit  verdünntem  Aetzkali  gefüllt.  Nur  die 
erste  Flasche  enthielt  Schwefelwasserstoff,  die  beiden  folgenden  (es  waren 
diesmal  drei)  blieben  ganz  frei  davon.  Es  wurden  5  GG.  Arseniklösmig 
hinzugelassen  und  mit  Salzsäure  übersättigt.  £s  entstand  ein  ziemlich 
bedeutender  flockiger  Absatz  von  Schwefelarsenik.  Das  Ganze  wurde  fil- 
trirt, und  in  dem  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigten  Filtrat  die  noch 
vorhandene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung  (Titre;  5  GG.  Arsenikldsnng 
=  12,5  GG.  Jodlösung)  bestimmt.  Es  wurden  3,15  GG.  Jodlösong  ge- 
braucht. Diese  berechnen  sich  zu  1,26  GG.  Arseniklösung.  Ziehen  wir 
diese  von  den  zugegebenen  5  GG.  ab,  so  bleiben  3,74  GG.  Arsenildösiuig 
als  Maass  des  Schwefelwasserstoffs.  3,74  X  0,00255  giebt  0,009537  Grm. 
Schwefelwasserstoff  in  6  Litre  gemeinen  Steinkohlengases.  Ich  machte  noch 
einen  Versuch,  das  Leuchtgas  direct  durch  Jodlösung  hindurchgehen  sa 
lassen,  und  theile  den  Verlauf  dieser  Operation  mit. 

Von  den  drei  Absorptionsflaschen  enthielt  die  erste  eine  gemessene 
Menge  Jodlösung,  die  beiden  folgenden  Stärkelösung  mit  Wasser  verdünnt. 
Als  das  Gas  durchströmte,  färbte  sich  die  zweite  Flasche  blaa  von  dem 
aus  der  ersten  Flasche  über  gerissenen  Jod  dampfe,  die  dritte  Flasche  blieb 
aber  £Gu:blo8,  zum  Beweis,  dass  Stärkelösung  kein  Jod  flüchtig  hindurch- 
gehen lässt. 

In  der  ersten  Flasche  schied  sich  allerdings  auch  Schwefel  aus,  allein 
es  entstand  aus  anderen  flüchtigen  Substanzen  des  Leuchtgases  mit  dem 
Jod  ein  Gerinnsel  und  ein  theerartiger  Absatz  an  den  Wänden  der  Flasche, 
dass  man  hier  eine  normale  Zersetzung  nicht  voraussetzen  konnte.  'Eine 
Messung  des  rückständigen  Jods  gab  auch  ein  weit  höheres  Resultat,  als 
die  Fällung  durch  Arseniklösung.  Ich  halte  deshalb  diese  Methode  für 
nicht  anwendbar. 


Fällungsanalysen. 


Allgemeines. 

Die  Fällungsanalysen  umfassen  solche  Arbeiten,  wo  aas  der  Maass-  §.  136. 
flüssigkeit  und  der  zu  bestimmenden  Substanz  durch  doppelte  Zersetzung 
ein  xinlöslicher  Körper  ausgeschieden  wird.  Bei  yollständigen  Fällungen 
ist  das  Ende  der  Operation  eingetreten,  wenn  durch  einen  ferneren  Zu- 
satz der  MaassflOssigkeit  keine  Fällung  mehr  stattfindet.  Dies  wird  ent- 
weder dadurch  gefunden,  dass  in  der  meistens  durch  Schütteln  abgeklär- 
ten Flüssigkeit  durch  einen  Tropfen  der  Maassflüssigkeit  keine  sichtbare 
Trübung  mehr  veranlasst  wird,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  durch 
Chlormetalle  und  umgekehrt,  oder  dass  das  Fällungsmittel  durch  eine 
Reaction  als  im  Ueberschusse  vorhanden  nachgewiesen  wird ,  wie  bei 
der  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  essigsaures  Eisenoxyd  (Reagenz: 
ßlutlaugensalz),  bei  der  Fällung  des  Zinkoxydes  durch  Schwefelnatrium 
(Reagenz:  Nitroprussidnatrium  oder  alkalische  Bleilösung).  A}^  Fäl- 
lungsanalysen dieser  Art  haben  das  Unangenehme,  dass  man  mit  einer 
trüben  Flüssigkeit  arbeitet.  Wenn  der  Niederschlag  die  Eigenschaft  h«t, 
sich  zu  b^len,  so  kann  die  Flüssigkeit  häufig  durch  Schütteln  gekUvt 
werden.  Es  sind  aber  überhaupt  nur  solche  Fällungen  bis  zu  Ende  zu 
führen,  wo  der  Niederschlag  diese  Eigenschaft  besitzt,  wie  Chlorsilber, 
Cyansilber.  Sind  die  Niederschläge  pulverig,  und  setzen  sie  sich  langsam 
ab,  so  kann  die  Fällung  gar  nicht  zur  Maassanalyse  verwendet  werden, 
und  wir  müssen  deshalb  mehrere  der  schärfsten  Fällungen,  wie  der 
Schwefelsäure  durch  Barytsalze  und  umgekehrt,  des  Kalkes  durch  Klee- 
säure und  ähnliche,  für  unsere  Zwecke  verloren  geben,  weil  wir  das  Ende 
der  Operation  nicht  erkennen  können. 

Eine  andere   Art,  die   vollendete   Zersetzung  zu  erkennen,   besteht         ,.:■ 
darin,  dass  man  dem  zu  fällenden  Körper  einen  Stoff  zusetzt,  welcher  mit  '* 

den  Fällung«Äfttelu  einen  gefärbten  Niederschlag  giebt,  wo  aber  die  Fäl- 
M  Ohr 's    TitHrbuch.  20 
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lung  des  freiwillig  zugesetzten  Körpers  erst  dann  eintreten  kann,  wenn 
die  Fällung  des  zu  messenden  bereits  vollendet  ist.  Wenn  man  den  Chlor- 
metallen etwas  chromsaures  Kali  zusetzt,  so  wird  durch  die  messende 
Silberlösung  erst  Chlorsilber  gefällt ,  und  etwa  «^tstandenee  rothes  chrom- 
saures Silberoxyd  verschwindet,  so  lange  als  noch  Chlormetall  vorhanden 
ist.  Sobald  aber  alles  ('hlorsilber  geföUt  ist,  zeigt  sich  die  rothliche  Fir- 
bung  des  chrom sauren  Silberoxyds.  Bei  der  Fällung  der  Schwefelsäure 
durch  Bleisalze  entsteht  eine  gelbe  Färbung  von  Jodblei  nach  der  Fäl- 
lung der  Schwefelsäure,  wenn  man  eine  kleine  Menge  Jodkalium  den 
schwefelsauren  Salzen  vorher  zugesetzt  hat.  Eine  solche  blos  zur  An- 
zeige zugesetzte  Substanz  heisst  Indicator. 

Im  Oanzen  sind  unsere  Mittel  in  diesem  Felde  noch  sehr  beschränkt 
Ein  ganz  besonders  günstiges  Yerhältniss  findet  statt,  wenn  der  ge- 
bildete Niederschlag  sich  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz  in  einem 
Atomverhältnisse  zu  einer  löslichen  Substanz  verbindet.  In  diesem  Falle 
wird  das  Fällungsmittel  nur  bis  zur  erscheinenden  und  bleibenden  Trü- 
bung, aber  nicht  bis  zur  vollständigen  Fällung  zugesetzt.  Li  eh  ig  hat 
diesen  Umstand  zur  Bestimmung  des  Cyans  durch  Silber  benutzt.  Das 
gebildete  Cyansilber  ist  in  Cyankalium  löslich,  bis  die  Doppel  verbin  düng 
Cyansilberkalium  gebildet  ist.  Setzt  man  mehr  Silber  zu,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  von  Cyansilber,  welcher  sich  nicht  mehr  löst.  Wäre 
Chlorsilber  in  Chlomatrium  ebenso  löslich,  so  würde  auch  die  Chlorbe- 
stimmung auf  dasselbe  Princip  zu  gründen  sein.  Da  dies  aber  nicht  der 
Fall  ist,  so  niuss  hier  vollständige  Fällung  eintreten. 


§.  137.  C    y    a    n. 

(Cyanwasserstoff,  Cyanmetalle.) 
a.     Durch  Silberlösung. 
Maassflüssigkeit:     Zehntelsilberlösung  zu    Vio  At.  =  10,797  Grm.  reines 
metallisches  Silber,  oder  1 6,797  Grm.  geschmolzenes  reines  salpetersau- 
res  Silberoxyd  in  Wasser  zu  1  Litre  gelöst 


Namen. 


124)  2At.  Cyan.   . 

125)  2  At.  Cyanwas- 

serstoffsäure  . 

126)  2  At.  Cyanka- 
lium  


Formel. 


Abzuwägende 

Menge  für 

1  CC.  Vio  Sil- 

berlö8.=lPrc. 

Substanz. 


2C2N 
2  C2NH 
2C2NK 


52 
54 
130,22 


0,52  Gr. 
0,54    „ 
1,302,, 


ICC.  Vio  Sil- 
berlösung 
ist  gleich 


0,0052    Gr. 
0,0054      „ 
0,013022  „ 
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Diese  schone  von  Liebig  angegebene  Bestimmung  des  CyanH  in 
seinen  Verbindungen  ist  zuerst  iu  den  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie  Bd.  77,  S.  102  beschrieben  worden.  Sie  gründet  sich  auf  das  im 
vorigen  Paragraphen  erwihnte  Verhalten. 

Wenn  man  eine  blausäurehaltige  Flüssigkeit  mit  einer  Aetzkalilö- 
Hung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und  eine  verdünnte  Lö- 
Hifng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  langsam  zugiesst,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  beim  Umschütteln  sogleich 
wieder  verschwindet ,  bis  auf  einmal  die  Silberlösung  bei  fernerem 
Zusätze  eine  nicht  mehr  verschwindende  Trübung  veranlasst.  Hat  man 
vorher  einige  Tropfen  Kochsalzlösung  zugesetzt,  so  erscheint  an  der 
Grenze  der  Fällung  ebenfalls  eine  Trübung,  die  aber  dann  Chlorsilber  ist. 

Die  mit  Kali  versetzte  blaus&urehaltige  Flüssigkeit  enthält  Cyanka- 
lium,  in  welchem  Silberoxyd  oder  Ghlorsilber  bis  zu  dem  Punkte  löslich 
sind«  wo  sich  die  bekannte,  aus  gleichen  Aequivalenten  Cyankalium  und 
Cyansilber  (CyAg  -|-  ^y  ^^)  bestehende  Doppelverbindung  gebildet  hat, 
welche  durch  überschüssiges  Alkali  keine  Zersetzung  erföhrt. 

Wenn  man  demnach  den  Gehalt  der  Silberlösung  an  Silber  kennt, 
und  die  bis  zum  Bleiben  einer  leichten  Trübung  uöthige  Menge  dem 
Maasse  nach  ermittelt,  so  hat  man  damit  den  Cyan-  oder  Blausäuregehalt 
der  Flüssigkeit  bestimmt  Denn  ein  Atom  des  verbrauchten  Silbers  in 
der  Silberlösung  entspricht  genau  2  Atomen  Blausäure. 

Unsere  Silberlösung  hat  die  systematische  Stärke  von  ^/lo  Atom  Sil- 
ber im  Litre.  Dieselbe  Flüssigkeit  wird  auch  zur  Chlorbestimmnng  ver- 
wendet Es  enthält  jeder  CC.  derselben  Vieooo  Atom  Silber,  und  stellt 
^'i«e«o  Atom  Cyan  oder  Blausäure  dar,  wie  dies  in  der  Rubrik  des  Para- 
graphen angenommen  ist 

Der  Beweis  der  Richtigkeit  der  Methode  ist  bereits  von  Liebig  an 
der  augeführten  Stelle  geführt  worden,  indem  das  durch  vollständige 
Fällung  erhaltene  Cyansilber  gewogen  und  daraus  der  Blausäuregehalt 
bestimmt  wurde.  Derselbe  wurde  dann  mit  dem  auf  maassanalytilchem 
Wege  erhaltenen  Resultate  zusammengestellt  Der  Blausäuregehalt,  wek . 
eher  sich  aus  der  Wägung  des  Cyansilbers  zu  0,067  Proc.  ergab,  8telj|i||t--' 
sich  nach  der  Maassmethode  1.  zu  0,068,  2.  zu  0,067  Proc.  heraus.  Ein 
andermal  wurde  eine  noch  verdünntere  Blausäure  durch  Wägen  des  Cyan- 
silbers zu  0,0466  Proc.  Blausäure  bestimmt,  dann  nach  der  Maassmethode 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zu  0,0476  Proc,  und  durch  vollständiges 
Ausfällen  und  Messen  der  Silberlösung  zu  0,0469  Proc.  bestimmt  Es 
ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen,  dass  das  Verfahren  den  besten  Methoden, 
welche  hierzu  in  Anwendung  sind,  an  Sicherheit  und  Zuverlässigkeit  gleich 
steht,  während  es  dieselben  an  Schnelligkeit  und  leichter  Ausführbarkeit 
weit  übertrifit 

Es  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  man  kein  Aetzkali  zusetzt,  und  die 
Blausäure  volUtändig  mit  der  filtrirten  Silberlösung  ausfällt,  gerade  dop- 
pelt so  viel  SüberlöBung  angewendet  werden  muss,  als  bis  zur  beginnen- 

•  10* 
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den  Trübung  mit  Aetzkali.  Dies  hat  sich  auch  durch  den  Yemich  be- 
stätigt. Das  gebildete  Cyansilber  hat  die  Eigenschaft,  sich  flockig  in 
ballen,  und  durch  heftiges  Schütteln  die  fein  vertheilten  Kömchen  Cyan- 
silber an  sich  festzukleben,  wodurch  die  Flüssigkeit  so  klar  wird,  du» 
mau  die  Wirkung  eines  ferneren  Silberzusatzes  deutlich  wahrnehmen  kann. 
£s  ist  dann  die  Methode  ganz  gleich  jeuer  der  Fällung  der  Chlormetalle 
durch  SilberlösujQg. 

Bei  Lieb  ig  waren  in  alkalischer  Lösung  27  CC,  in  nicht  alkali- 
scher 53,5  CC.  Silberlösung,  ein  andermal  15  und  29,5  CC.  gebraucht 
worden;  bei  meinen  Versuchen  wurden  17,3  und  34,4  CC.  Silberlösong 
verbraucht.  Der  Vorzug  der  halben  Fällung  besteht,  ausser  dem  gerin- 
geren Verbrauch  von  Silber,  welcher  nicht  in  Anrechnung  kommt,  darin, 
dass  man  leichter  einen  entstehenden  Niederschlag  in  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit, als  das  Nichtmehrentstehen  eines  Niederschlages  in  einer  trüben 
Flüssigkeit  wahrnehmen  kann.  Im  letzteren  Falle  ist  das  Aufhören  der 
Bildung  eines  Niederschlages,  im  ersteren  Falle  das  Anfangen  derselben 
zugleich  das  Ende  der  Maassoperation. 

Zur  eigenen  Prüfung  der  Methode  wurde  eine  frisch  destillirte  Blaa- 
Fig.  97.     säure  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  dayon  zu  den  verschie- 

1  denen  Operationen  mit  der  Pipette  gleiche  Mengen  abgesto- 
chen. Um  dies  gefahrlos  zu  thun,  wurde  eine  Pipette  am 
oberen  Ende  mit  einem  Kautschukrohre  und  Quetschhahn,  und 
darüber,  in  der  Kautschukröhre  steckend,  mit  einem  Glauber- 
salzkalkröhrchen  versehen  (Fig.  97).  Indem  man  den  Quetsch- 
hahn öffnet,  saugt  man  an  bis  über  die  Marke,  lässt  durcli 
passendes  Oeffncn  des  Hahnes  bis  an  den  Nullpunkt  der  Thei- 
lung  zurücklaufen,  und  lässt  nun  in  ein  passendes  Gefass  die 
ganze  Menge  ablaufen.  Man  hat  dies  an  den  Griffblättchen 
des  Quetschhahns  ganz  in  seiner  Gewalt  bis  auf  die  Breite 
eines  Haares.  Statt  einer  Vollpipette  musste  man  hier  eine 
graduirte  anwenden. 

Aus  der  Rubrik  dieses  Paragraphen  geht  hervor,  dass 
0,54  Gnu. ,  oder  wenn  wir  eine  so  verdünnte  Blausäure  mit 
reinem  Wasser  im  specif.  Gewichte  gleichstellen,  0,54  CC.  ab- 
zumessen sind,  wenn  1  CC.  Silberlösung  1  Proc.  Blausäure 
vorstellen  soll.  Da  jedoch  die  Blausäure  nicht  viele  Procente 
halten  konnte,  so  wurde  die  z'elinfache  Menge  oder  5,4  CC. 
Blausäure  ablaufen  gelassen.  Sie  forderte  bis  zur  leichten 
Trübung 

9,1  CC.  Silberlösung  ^=  0,91  Proc.  Blausäure. 
Nun  wurden   10,8  CC.  Blausäure  ablaufen   gelassen;  sie  for- 
derten 

18,2  CC.  Silberlösung  — -  0,91  Proc.  Blausäure. 
BSutÜinre     Jetzi  wurden  10  CC.  Blausäure  ablaufen  gelassen,  ganz  mit 
Silberlösung  gefüllt  und  das  Cyansilber   auf  einem  Filtnun 
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gesammelt,  dem  ein  anderes  an  Gewiclit  gleich  gemacht  war.      Nach  dem 

Auswai'-chen  wurden  beidi*  Filter  nebeneinander   in  einem  warmen  Räume 

getrocknet,   bis   keine  Gewichtsveränderung   mehr   stattfaud.      Das   Cyan- 

silber  wog  0,454  Grm. 

1  At.  Cyansilber  (133,97)  entspricht  1   At.   Blausäure  (27);   folglich 

0,454 .  27 
sind  0,454  Grm.   Cyansilber  =      is'Tq7~    ~  0,0915    Grm.   Blausäure. 

Da  diese  in  10  CC.  enthalten  waren,  so  sind  sie  =  0,fU5  Proc.  Blau 
säure.  Es  ist  also  auch  hier  die  vollkommenste  Uebereinstimmung  zwi- 
schen Maass-  und  Gewichtsmethode,  nur  dass  das  erste  Resultat  in  unge- 
fähr 5  Minuten  gewonnen  ist. 

In  gleicher  Art,  wie  die  wässerige  Blausäure,  kann  auch  das  offici- 
nelle  Bittermandelwasser  und  Kirschlorbeerwasser  auf  seinen  Gehalt  an 
Blausäure  geprüft  werden.  Häufig  ist  jedoch  dieses  Wasser  trüb,  was 
die  Benrtheilung  des  Endes  der  Operation  etwns  erschwert.  Man  setzt 
deshalb  so  viel  starken  Weingeist  zu,  bis  die  Trübung  verschwunden  ist. 
Im  Falle  das  Wasser  klar  ist,  bat  man  diesen  Zusatz  nicht  nöthig.  Bei 
der  wässerigen  Blausäure  fanden  wir  5,4  (X\  als  eine  passende  Grösse 
zur  Probe.  Die  Cubik-Centimeter  Silberlösuug  werden  dann  durch  10 
diridirt,  oder  das  Komma  um  eine  Stelle  zur  Linken  gerückt. 

Bei  Bittermandel  Wasser  nimmt  man  wegen  seines  geringen  Gehaltes 
die  lOOfache Menge  von  0,54  Gr.  oder  54  CC.  und  rückt  das  Komma  nach- 
her um  zwei  Stellen  links. 

54  CC.  Aq.  Amygdah  amar.  mit  Aetzkali  und  Weingeist  versetzt, 
erforderten  in  zwei  Proben 

1.  9,8     CC, 

2.  9,85  CC.  Vie  Silberlösung. 

Dies  entspricht  also  einem  Gehalte  von  Blausäure: 

1.  0,098     Proc. 

2.  0,0985       „ 

Da  das  Aq.  Amugdah  amar.  mit  Woiugeistzusatz   bereitet  wird,  90 

ist  sein  specif.  Gewicht  meistens  0,9856,  und  um  54  Grm.  abzupipettirül^ 

51 

müsste  man    — :  =  54,8   CC.   abmessen.      Es  würde   dies   den   oben 

0,9856 

gefundenen  Gehalt  auf  0,099  Proc.  erhöhen.     Die  Phiirm.  boruss.  ed.  VI. 

2 
verlangt  einen  Gehalt  von  -j-  Gran  wasserleerer  Blausäure  auf  die  Unze 

oder  0,139  Proc.  F]s  ist  aber  crfahrungsmässig,  dass,  wenn  man  genau 
nach  der  Vorschrift  arbeitet,  diese  Stärke  äusaerst  selten  erreicht  wird. 
Die  Messung  dieser  destillirten  Wässer  giebt  im  Erkennen  nicht  die 
Schärfe,  wie  reine  destillirte  Blausäure. 

Um  seine  Methode  auch  den  Pharmaceuten  zugänglich  zu  machen, 
welche  in  der  Mehrzahl  nicht  mit  Grammengewicht  und  Cubikcentimeter- 
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büreiien  versehen  sind,  hat  Liebig  die  Probeflüssigkeit  auf  Unzen  dnd 
Grane  gestellt. 

Man  löse  63  Gran  geschmolzenes  salpetersaures  Silberoxyd  in  de- 
stillirtem  Wasser  auf,  so  dass  die  ganze  Flüssigkeit  I2V2  Unaen  oder 
6000  Gran  beträgt.  Von  dieser  Flüssigkeit  entsprechen  300  Gran 
oder  5  Drachmen  einem  Gran  wasserleerer  Blibsäure.  Man  tarirt  bei 
der  Prüfung  der  medicinischen  Blausäure  das  Geföss  mit  der  Silberlö- 
sung. Sodann  wägt  man  100  Gran  Blausäure  genau  ab,  verdünnt  sie 
mit  3  oder  4mal  so  viel  Wasser,  fügt  etwas  Aetzkali  und  einige  Tropfen 
Kochsalzlösung  zu,  und  tröpfelt  nun  die  Silberlösung  in  die  Blausäure, 
indem  man  diese  beständig  umschwenkt,  bis  die  sichtbar  bleibende  Trü- 
bung entsteht. 

Man  bestimmt  nun  durch  Zulegen  von  Gewicht  zur  Silberlösung  die 
Menge,  welche  von  dieser  verbraucht  wurde,  und  berechnet  daraus  den 
Gehalt  der  Blausäure  in  Granen,  die  in  dem  Falle,  dass  man  100  Gran 
abgewogen  habe,  natürlich  auch  Procente  sind.  Die  verbrauchten  Grane 
der  Silberlösung  dividirt  durch  300  geben  die  Grane  oder  Procente  an 
wasserfreier  Blausäure.  Von  Bittermandelwasser  wiegt  man  eine  grössere 
Menge,  etwa  500  Gran  (1  Unze,  1  Scrupel),  ab  und  verfahrt  ebenso. 

Ebenfalls  zur  Bestimmung  des  Cyans  im  Cyankalium  wird  die  Me- 
thode mit  Erfolg  angewendet.  Man  lässt  in  diesem  Falle  den  Zusatz  von 
Aetzkali  weg. 

Mau  wägt  5  Grm.  des  Salzes  ab,  löst  zu  500  CG.  auf,  in  welchem 
Falle  joder  CG.  0,010  Grm.  des  rohen  Salzes  enthält.  Nimmt  man  von 
dieser  Lösung  mit  der  Pipette  10  CO.,  so  enthalten  diese  0,100  Grm.  des 
Salzes. 

Man  bringt  die  klare,  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  unter  die  Bürette 
und  lässt  Silberlösung  bis  zur  erscheinenden  Trübung  einlaufen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass,  wenn  das  Cyankalium  Spuren  von  Schwe- 
felkalium enthält,  welches  von  dem  Gehalte  der  Pottasche  an  schwofel- 
saurem Kali  hei*8tammt,  die  Flüssigkeit  sich  etwas  färbt  und  trübt.  Man 
kann  dies  beseitigen,  wenn  man  der  ganzen  Lösung  vorher  einige  Tropfen 
Zinkvitriollösung  zusetzt  und  dann  filtrirt. 

Nach  der  Rubrik  wären  1,302  Grm.  Salz  aufzulösen,  wenn  die  CG. 
Silberlösung  direct  die   Procente  von   Cyankalium  anzeigen  sollen.      Da 

unsere  Flüssigkeit  nur  -—  Salz  enthält,  so  müsste  man  130,2  CC.  ab- 
messen, damit  ebenfalls  die  verbrauchten  CC.  direct  Procente  anzeigen. 

Würde  man  13  CC.  abmessen,  so  hätte  man  die  CC.  mit  10  zu  mul- 
tipliciren,  um  den  Procentgehalt  zu  erhalten. 

Von  einem  käuflichen  Cyankalium  wurden  5  Grm.  abgewogen,  zu 
500  CC.  gelöst,  und  von  dieser  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  abgemessen. 


§.  137.     Cyan. 

1. 

10  CC.  =    3,8    CC.  — 

Silberlößung. 

2. 

20     „    =     7,6        „      „ 

n 

3. 

30     „     =  11,5        „      „ 

T> 

4. 

40     „     =  15,2        „     „ 

n 

5. 

1*   n     =     4,95      „      „ 

n 

6. 

130     „     =49,4       „     „ 

n 
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Die  übereinstimmeQden 

Nummern  1,  2  und  4  geben  49,4836  Proc. 
Nummer  5  giebt    49,5  „ 

"         ß      n       49,4 
Es  zeigte  dies  Cyankalium  also  noch  nicht  einmal  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes an  reiner  Substanz. 

Die  Bestimmung  des  Cyaugehaltes  der  löslichen  Cyanide  von  Me- 
tallen, wie  Quecksilbercyanid,  und  der  löslichen  Doppelcyanüre  kann  nicht 
direct  nach  der  Methode  ausgeführt  werden,  sondern  es  muss  der  Blau- 
säuregehalt erst  durch  eine  Destillation  isolirt  werden.  Da  aber  die  Blau- 
säure durch  Gegenwart  freier  Säuren  leicht  theilweise  in  Ameisensäure 
übergeht,  so  ist  es  nothwendig,  dass  zu  keiner  Zeit  der  Destillation  über- 
schüssige Säure  vorhanden  sei.  Es  wird  dies  leicht  durch  einen  Ap- 
arat bewirkt,  welchen  Carl  Mohr'*')  zu  diesem  Zwecke  angegeben 
hat   (Fig.   98).      Der    kleine    Destillationskolben    trägt    einen    doppelt 

Fig.  98.  Q  31 


DettUlation  der  Blaoalurc. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  96,  S.  110. 
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durchbohrten  Kork,  durch  deßsen  eine  Oeflfnung  die  DestillationsrMiw, 
durch  die  andere  eine  mit  reiner  Salzsäure  gefüllte,  in  eine  lange  Spitie 
ausgezogene  Glasröhre  geht.  Diese  ist  oben  mit  einem  KautBchokröhr- 
chen  verbunden,  welches  mit  Quetschhahn  geschlossen  ist,  und  ein  klei- 
nes gläsernes  Saugröhrchen  trägt  Nachdem  man  die  zu  analysirende 
Substanz  abgewogen  und  in  das  Kölbchen  gebricht  hat,  sangt  man  die 
Pipettenröhre  voll  reiner  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Stärke,  und  befe- 
stigt das  Kölbchen  an  den  Kork.  Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  ge- 
linden Kochen,  und  lässt  nun  Salzsäure  tropfenweise  hineinfallen.  Die- 
selbe wird  von  dem  üebermaasse  der  Cyanverbindung  gebunden  und  die 
Blausäure  destillirt  mit  Wasser  über.  Man  erreicht  in  dieser  Art,  das« 
während  der  Destillation  niemals  freie  Salzsäure  vorhanden  ist,  und  dats 
gegen  Ende  der  Operation,  wo  die  Salzsäure  im  Ueberschuss  vorhanden 
sein  müss,  keine  Blausäui*e  mehr  da  bt.  Bei  guter  Abkühlung  der  Kühl- 
röhre  kann  man  das  Ende  der  Destillationsröhre  noch  in  vorgelegtes 
verdünntes  Aetzkali  eben  eintauchen  lassen.  Gegen  Ende  zieht  man  die 
Auffangflasche  etwas  ab,  und  lässt  durch  das  nachkommende  Wasser  die 
Röhre  ausspülen. 

Man  erhält  den  ganzen  Cyangehalt  in  Gestalt  von  Blausäure  an  Eiali 
gebunden,  also  als  Cyankalium,  dessen  Gehalt  man  in  bekannter  Weise 
mit  Silberlösung  bestimmt. 

b.    Dui'ch   Kupferlösung. 

Eine  dieser  Bestimmungsmethode  ganz  parallel  laufende  ist  von 
Carl  Mohr*)  angegeben  worden. 

Wenn  man  zu  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  blau- 
säurehaltigen  Flüssigkeit  eine  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  zufügt, 
so  verschwindet  so  lange  die  blaue  Fai'be  von  Kupferoxyd  -  Ammoniak, 
bis  die  aus  gleichen  Aequivalenten  bestehende  Verbindung  von  Kupfer- 
Cyanid  und  Cyanammouium  gebildet  ist.  Jeder  Tropfen  Kupferlösung 
erzeugt  einen  lazurblauen  Flecken,  der  beim  Umschüiteln  sogleich  wie- 
der verschwindet,  und  führt  man  die  Operation  in  einer  weissen  Porzel- 
lanschale aus ,  so  lässt  sich  die  leiseste  Spur  der  blauen  Farbe  auf  dem 
weissen  Untergrunde  mit  der  grössten  Schärfe  erkennen.  Anfangs  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe  augenblicklich,  gegen  Ende  aber  etwas  lang- 
samer, und  man  hat  erst  die  verbrauchten  Volumina  zu  notii*en,  wenn 
die  Flüssigkeit  nach  Verlauf  einiger  Augenblicke  dieselbe  Farbe  zeigt; 
alsdann  verschwindet  sie  nicht  wieder. 

Aua  dem  Umstände,  dass  von  einer  Zehntel  -  Kupfervitriollösung 
(12,468  Grm.  Kupfervitriol  aufs  Litre)  fast  ganz  genau  ebensoviel  Cubik- 
centimeter  gebraucht  wurden,  als  von  der  Zehntel -Silberlösüng,  schloss 
C.  Mohr,   dass  sich  eine  analoge  Verbindung,    nämlich   Knpfercyanid- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  94,  S.  198  a.  Bd.  96^  S.  IIQ. 
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Cyanammonium ,  bilde,  obgleich  diese  Verbindung  noch  nicht  bekannt 
war.  Die  Versuche,  dieBc  Verbindung  darzustellen  *),  gaben  kein  Resul- 
tat, und  wenn  man  die  Findflüssigkeit  mit  Säuren  übersättigte,  so  schlug 
sich  auch  nur  Kupfercyanür  nieder.  Liebig**)  hat  nun  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  sich  allerdings  nur  Kupfercyanür  bilde,  und  dass  noth- 
wendig  die  Hälfte  des  Cyans  austreten  müsse.  Er  untersuchte  nun ,  was 
aus  diesem  Cyan  geworden  sei. 

Zu  diesem  Zwecke  übergoss  er  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
oxydhydrat mit  Ammoniak  und  setzte  Blausäure  zu,  bis  alles  Kupferoxyd 
gelöst  war.  Die  Lösung  fand  ohne  Cyanentwickelung  statt;  die  Flüssig- 
keit war  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt.  Sie  wurde  mit  aufge- 
Bchläromtem  Quecksilberoxyd  zersetzt  und  gekocht,  bis  das  Kupfer  ausge- 
fallt warf  dann  zur  Entfernung  alles  Ammoniaks  abgedampft  und  das  ge- 
bildete Quecksilbercyanid  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Wenn  sich 
durch  die  Wirkung  des  aus  dem  Kupfercyanid  ausscheidenden  Cyans  lös- 
liche Zersetzungsproducte  gebildet  hatten,  so  mussten  sie  in  dieser  blau- 
säurehaltigen Flüssigkeit  enthalten  sein. 

Beim  Abdampfen  schieden  sich  in  der  That  weisse  Krystalle  aus,  die 
mit  einer  anfangs  schmierigen,  zuletzt  ebenfalls  krystallinisch  erstarren- 
den Mutterlauge  umgeben  waren.  Die  Krystalle  bestanden  aus  Harnstoff 
und  oxalsaurem  Harnstoff,  welcher,  kalt  mit  Weingeist  behandelt,  Harn- 
stoff an  dieses  Lösungsmittel  abgab.  Die  Hälfte  des  Cyans  des  Kupfer- 
cyanids  zerlegt  sich  mit  dem  freien  Ammoniak  demnach  auf  eine  ganz 
ähnliche  Weise,  wie  von  Wöhler  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  Ammo- 
niakflüssigkeit beschrieben  worden  ist. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  oder  des  cyansauren  Ammoniaks  setzt 
natürlich  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Blausäure  voraus,  gerade  wie 
bei  der  Einleitung  von  Chlorgas  in  Kali  Chlorsäure  und  ("hlorwasser- 
stoff,  resp.  Chlorkalium  entsteht.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Bildung 
derselben  auf  die  Methode  der  Blausäurebestimmung  von  Einfluss  sein 
mus8.  Liebig  hat  gefunden,  dass  die  Menge  der  verbrauchten  Kupfer- 
lösung für  eine  und  dieselbe  Menge  Blausäure  sich  nicht  gleich  bleibe, 
sondern  mit  der  Menge  und  Concentration  des  Ammoniaks  ändere.  Mit 
der  Silbermethode  verglichen  zeigte  die  Kupferlösung  immer  etwas  mehr 
Blausäure  in  der  Lösung  an,  als  ursprünglich  darin  vorhanden  war.  So 
wurden  zu  10  C(-.  Blausäure  verbraucht: 


Silbei'lÖBUog 

Kupferlöaung 

12        CC. 

12,8    CC. 

12          „ 

13         „ 

12,2      „ 

13,4       „ 

11,9      . 

12,9       „ 

Mittel:  11,05  CC. 

13,02  CC. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  94.  8.  202.         *•)  Annal.   d.   Chem.    u.    Pharm. 
Bd.  95,  S.  HB. 
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Bei  gewissen  Concentrationen  und  in  Fällen,  wo  sich  das  Cyna,  und 
die  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zersetzen,  giebt  Liebig 
zu,  dass  sie  eben  so  genaue  Resultate  wie  die  Silberlösung  geben  könne. 
Die  Analysen  der  zusaJBMji^esetzten  Cyanverbindungen  (AnnaL  d.Chem. 
u.  Pharm.,  Bd.  95,  S.  IIO^  welche  Carl  Mohr  mittheilt,  gaben  ausge- 
zeichnet stimmende  Zahlen. 

Die  Kupfermethode  hat  demnach  wegen  Möglichkeit  abweichender 
Zei-setzung  einen  Nachtheil  gegen  die  Silbermethode,  dagegen  ist  die 
Beurtheilung  des  Endes  der  Operation  in  trüben  Flässigkeiten ,  ¥rie  bei 
Bittermandelwasser,  schärfer  als  bei  der  Silbermetbode. 


§.138. 


Chlor. 

a.    Durch    Silberlösung. 


Substanz. 


127)  Chlor  .... 

128)  Chlorkalium  . 

129)  Chlornatrium 

130)  Chlorammo- 

nium .... 
Jede  Chlorverbin- 
dung mit  1  At.  Chlor 


Cl 
CIK 
ClNa 

CINH4 

Gewöhnliche 

Formel 


Atom- 
gewicht. 


35,46 
74,57 
58,46 

53,46 
Gewöhnl. 
At-Gew. 


Abzuwägende 

Menge  für 
I  CC.  Silber- 
lös. =  1  Prc. 
Substanz. 


0,3546  Grm. 
0,7457     „ 
0,5846     „ 

0,5346     „ 
^Atom. 


l  CC.  Silber- 
lösung 
ist  gleich 


0,003546 
0,007457 
0,005846 

0,005346 
Atom. 


1 


,10000 


Das  Chlor  in  Verbindung  mit  basischen  Metallen,  mit  denen  es  Salze 
bildet,  kann  am  vollständigsten  durch  eine  titrirte  Silberlösung  gefallt 
werden.  Da  es  durch  doppelte  Zersetzung  mit  dem  Silber  sich  zu  Ghlor- 
silbcr  vereinigt,  so  muss  es  in  der  zu  fällenden  Verbindung  in  gleicher 
Ai*t  vorhanden  sein  wie  in  dem  Chlorsilbor.  Ist  das  Chlor  mit  einem 
Körper  in  Verbindung,  welcher  in  seinen  chemischen  Beziehungen  sehr 
vom  Silber  abweicht,  so  kann  es  nicht  mit  Silbersalzen  gefallt  werden. 
So  z.  B.  nicht  im  Chlorkohlenstoff,  Chlorphosphor.  In  der  Chlorsäure 
ist  das  Chlor  nur  die  Grundlage  einer  Sauerstoffsäure,  und  kann  ebenfalls 
nicht  als  Chlorsilber  gefallt  werden.  Bei  der  grossen  Unlöslichkeit  des 
Chlorsilbers  in  Wasser  und  in  Salzlösungen  mit  Sauerstofilsäuren  sieht 
man  die  Fällung  des  Silbers  als  vollständig  an.  Das  Chlorsilber  ist  je- 
doch merkbar  löslich  in  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlor- 
ammonium.    Allein  diese  Verbindungen  können,  b^  un&er^ii  (hgei:atiQn.eQ 
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im  letzten  Augenblicke  gar  nicht  mehr  vorhanden  nein,  weil  wir  gerade 
eine  vollständige  Zersetzung  der  Chlormetalle  bewirken. 

Die  Silberlösuug ,  welche  zu  diesen  Fällungen  dient,  ist  die  gewöhn- 
liche zehntelnormale  mit  —  Atom  =  10,797^^Äp|^   Silber  im  Litre.    Zu 

verschiedenen  Operationen  muss  sie  neutral  sein,  und  es  ist  deshalb  zweck- 
mässig, dass  man  die  ganze  Menge  neutral  mache.  Das  gewalzte  und 
genau  abgewogene  Silber  wird  in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  wobei  das 
Gefäss  mit  einem  concaven  Glase  bedeckt  ist,  um  Verlust  durch  Spritzen 
zu  vermeiden.  Nachdem  die  Lösung  vollständig  statt  gefunden,  spritzt 
man  das  Deckglas  mit  destillirtem  Wasser  in  die  Flüssigkeit  ab,  und  lässt 
ohne  Kochen  an  einem  warmen  Orte  oder  im  Sandbade  zur  Trockne  ver- 
dampfen. Man  löst  in  destillirtem  Wasser  auf  und  spült  mit  reichlichem 
Abwaschen  in  die  liitreflasche ,  die  man  bis  an  die  Marke  anfüllt  und 
dann  den  Inhalt  durch  Umschütteln  innig  mischt. 

Als  Gegenflüssigkeit  bereuet  man  sich  eine  Kochsalzlösung,  welche 

—  Atom  =  5,846  Grm.  trockenes  Kochsalz  im  Litre  enthält.  Das  Nä- 
here zur  Bereitung  dieser  Flüssigkeit  wird  später  unter  Silberanalyse 
mitgetheilt  werden. 

Die  Atomgewichte  des  Silbers  und  des  Chlors  sind  diejenigen,  welche 
mit  der  grössten  Schärfe  bekannt  sind.  Sie  sind  sogar  durch  Fällungen 
geprüft  und  festgestellt  worden,  also  durch  dieselbe  Operation,  womit  wir 
sie  in  Anwendung  ziehen.  Wenn  man  reine  Substanzen  anwendet,  so 
sind  die  richtig  bereiteten  Probeflüssigkeiten  ganz  gleichwcrthig,  d.h.  sie 
zersetzen  sich  in  gleichem  Volumen. 

Zwei  sehr  genau  gctheilte  Quetschhahnbüretten  wurden  neben  einan- 
der aufgestellt,  und  aus  jeder  30  CC.  in  ein  reines  Glas  ablaufen  gelaa- 
sen. Als  nach  tüchtigem  Umschütteln  und  Erwärmen  die  Flüssigkeit 
sich  abgeklärt  hatte,  wurden  zwei  Portionen  in  zwei  Reagenzgläser  klar 
abgegossen.  Zu  der  einen  wurde  1  Tropfen  Silberlösung,  zu  der  anderen 
1  Tropfen  Kochsalzlösung  hinzugesezt ;  es  zeigte  sich  in  keiner  im  ersten 
Augenblicke  eine  sichtbare  Trübung.  Man  erhält  also  aus  reinen  Materia- 
lien mit  richtigen  Gewichten  und  gleichgetheilten  Büretten  übereinstim- 
mende Flüssigkeiten  und  richtige  Erscheinungen.  Die  Bestimmung  des 
gebundenen  Chlors  durch  vollständige  Fällung  mit  Silber  kann  demnach 
zu  richtigen  Resultaten  führen,  allein  sie  ist  sehr  zeitraubend,  und  weit 
davon  entfernt,  den  Ansprüchen  an  eine  maassanalytische  Operation  zu 
genügen.  Will  man  durch  eine  vollständige  Fällung  mit  Silber  das  Chlor 
bestimmen,  so  verfahrt  man  in  der  folgenden  Art: 

Man  löst  die  gewogene  Chlorverbindung  in  destillirtem  Wasser  auf, 
setzt  etwas  reine  Salpetersäure  zu«  und  lässt  aus  der  bis  Null  gefüllten 
Büiette  Silberlösung  einlaufen ,  indem  man  fortwährend  umschüttelt.  So 
lange  man  an  der  Oberfläche  der  Flüsaigkeit  deuÜklb!^  n^^^^^  ^\^^^ 
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schlage  sich  bilden  sieht,  fährt  man  mit  Eingiessen  fort.  Es  tritt  jedodi 
bald  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  man  den  sich  bildenden  Niederschlag  nicht 
mehr  von  dem  bereits  schwebenden  unterscheiden  kann,  weil  der  erste 
jeden  Augenblick  dünnqir,  der  letzte  immer  st&rker  wird.  Es  bleibt  dann 
nichts  übrig,  als  die  Fltissigkeit  sich  abklären  zu  lassen.  Dies  kann  durch 
Erhitzen  bis  nahe  zur  Kochhitze,  noch  besser  aber  durch  Erwärmen  im 
Sande  oder  Wasserbade  geschehen.  Der  Niederschlag  ballt  sich  fester 
zusammen,  und  nimmt  durch  Schütteln  die  noch  schwebendep  Theüchen 
in  sich  auf,  wodurch  die  Flüssigkeit  so  klar  wird,  dass  sie  bläulich  durch- 
schimmern lässt  und  dass  man  einen  neuen  Niederschlag  wieder  erkennen 
kann.  Man  lässt  nach  dem  Erkalten  wieder  Silberlösung  eintropfen,  schüt- 
telt leise  im  Kreise  herum  und  fährt  so  fort,  bis  man  nicht  mehr  deut- 
lich wahrnehmen  kann.  Alsdann  muss  man  wieder  absetzen  lassen,  nnd 
zwar  vollständiger  als  das  erstemal,  weil  nun  neue  Trübungen  immer 
schwächer  werden.  Die  Fällung  erscheint  auch  nicht  mehr  sogleich,  son- 
dern erst  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  ruhig  gestanden 
hat,  indem  sich  dann  erst  Substanz  genug  begegnet  ist,  um  eine  Fällung  so 
veranlassen.  Der  letzte  Moment  der  Operation  ist  der  unangenehmste, 
weil  es  sehr  schwer  ist,  nichts  zu  sehen,  und  zuletzt  doch  nichts  mehr  zu 
beobachten  ist.  Man  bleibt  deshalb  immer  unsicher,  ob  man  nicht  einige 
Tropfen  zu  viel  zugegeben  habe.  Gegen  diese  Art  der  Chlorbestimmnng 
gebe  ich  immer  einer  Gewichtsbestimmung  nach  der  folgenden  Art  den 
Vorzug. 

Man  fälle  das  angesäuerte,  in  warmem  destillirten  Wasser  gelöste 
Chlormetall  mit  gewöhnlicher  Silberlösung  ohne  Titre,  bringe  durch  üm- 
schütteln  und  Erwärnfen  schnell  zum  Absetzen,  und  ziehe  mit  einem 
Quetschhahnheber  die  klare  Flüssigkeit  einigemal  ab.  Jetzt  spüle  man 
den  ganzen  Niederschlag  in  einen  sehr  leichten  Porzellantiegel,  lasse  wie* 
der  absetzen  und  ziehe  noch  einigemal  mit  dem  Heber  ab,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit ganz  klar  geworden  ist.  Der  Niederschlag  wird  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  und  ein  Stückchen  reines  destillirtes  Zink  hineingelegt,  der 
Tiegel  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  in  warmen  Sand  gestellt.  Nachdem 
das  Chlorsilber  vollkommen  reducirt  ist,  was  man  sehr  leicht  daran  sieht, 
dass  beim  Umrühren  keine  weisse  Körnchen  sich  mehr  zeigen,  fülle  man 
mit  heissem  Wasser  voll ,  lasse  absetzen  und  ziehe  ab.  Nun  wird  noch 
einmal  Salzsäure  zugegeben,  um  etwaige  Reste  von  Zink  zu  lösen,  die 
sich  bald  durch  Wasserstoffentwickelung  verrathen.  Zuletzt  wird  raehr- 
mal  mit  heissem  destillirten  Wasser  ausgewaschen  und  der  Niederschlag 
mit  einem  zusammengefalteten  Stück  Filtrirpapicr  in  Berührung  gebracht. 
Es  saugt  dies  noch  den  Rest  von  Flüssigkeit  ein,  die  in  demselben  ver- 
dunstet. Nachdem  alles  scharf  getrocknet  ist,  entfernt  man  das  Filtrir- 
papicr, was  ohne  Verlust  geschehen  kann,  und  wägt  das  metallische  Sil- 
ber durch  Tariren  des  Tiegels  und  Herausnehmen.  Diese  Operation 
nimmt  nicht  viel  mehr  Zeit  hinweg,  als  eine  vollständige  Fällung. 
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b.     Darch   Silberlösung   mit  neutralem   chromsaurem 
Kali   als   Indicatur.. 

Wenn  man  zu  einem  neutralen  Chlorm«t|^e  einige  Tropfen  einer  Lft» 
sang  von  neutralem  chromsaurem  Kali  setzt,  so  entsteht  bei  Zusatz  der  neu- 
tralen Silberlösung  nicht  eher  chromsaures  Silberoxyd  als  bis  die  letzte  Spur 
des  Chlors  durch  das  Silber  gefüllt  ist  Das  gebildete  chromsaure  Silber- 
oxyd ist  blutroth,  erscheint  in  einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit  sehr 
deutlich  und  verschwindet,  so  lange  Chlormetall  vorhanden  ist,  beim  Um- 
schütteln augenblicklich.  Man  ist  deshalb  über  die  zur  Fällung  nöthige 
Menge  kaum  um  einen  Tropfen  im  Unklaren.  Wenn  die  Optration  vol- 
lendet ist,  hat  die  Flüssigkeit  und  der  Niederschlag  eine  deutlich  vöth- 
liche  Färbung.  Ifcch  schlagender  würde  die  Erscheinung  sein,  wenn  das 
chromsaure  Kali  selbst  farblos  wäre,  und  ich  hatte  zu  diesem  Zwecke  ein- 
mal das  arseniksaure  Natron  in  Anwendung  gezogen.  Es  ist  viel  besser^ 
als  das  phosphorsaure,  weil  das  arseniksaure  Silberoxyd  eine  dunkle  braun- 
rothe  Farbe  hat,  es  steht  jedoch  dem  chromsauren  Kali  trotz  der  gelb> 
liehen  Farbe  dieses  Salzes  weit  nach,  weil  die  blutrothe  Farbe  des 
Niederschlages  in  die  Augen  fallender  ist.  Um  zunächst  den  Paralle- 
lismus beider  Lösungen  unter  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  zu  prüfen, 
wurden  wieder  zwei  Büretten  in  der  Etagere  neben  einander  gestellt  und 
beliebige  Mengen  Kochsalzlösung  auslaufen  gelassen,  und  dann  unter 
Beachtung  der  rothen  Färbung  mit  Silberlösung  gemessen.  Nachdem 
eine  Operation  vollendet  war ,  wurden  beide  Röhren  abgelesen  und  nptirt, 
und  die  neue  Flüssigkeit  in  die  bereits  gebrauchte  hineingelassen.    ^ 

1  r  .        • 

—  Kochsalzlösung.  —  Silberlösung. 

4,2     CC.  4,3     CC. 

6,7      „  6,8      „ 

11  .  11.1  . 

12  „  12,1  , 
17,65  ,  17,75  „ 
1Ö,2  „  18,3  „ 
25,85  „  25,95  „ 
26  n  26,1  „ 

Es  war  also  constant  von  der  Silberlösung  —  CC.  mehr  verbraucht 

worden,  und  dies  war  diejenige  Menge,  welche  über  den  eigentlichen  Fäl- 
lungsprocess  hinaus  nothwendig  war,  um  die  Anzeige  zu  geben.  Wenn 
man  von  der  Kochsalzlösung  einen  Tropfen  in  die  geröthete  Flüssigkeit 
einlaufen  lietB,  tun  die  canariengelbe  Far\>«  ^«dec  \i«rL\]A\^^\i  >  v^  %\»si:- 
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den  beide  Büretten  vollkommen  gleich.  Jede  der  obigen  in  einer  Hori- 
zontallinie stehenden  zwei  Zahlen  iind  eine  vollständige  Analyse  und, 
wegen  der  Gleichheit  der  Zahlen,  mit  richtigen  Resultaten.  £s  konnte 
nach  solchen  Vorgängen  gar  nicht  mehr  zweifelhaft  sein,  dass  die  Methode 
zu  directen  Analysen  anwendbar  sei. 

Wenn  salpetersaures  80|t>r  mit  neutralem  chrolnsauren  Kali  zusam- 
menkommt, so  entsteht  chromsaures  Silberoxyd,  ein  in  Wasser  unlösliches 
Salz  von  lebhaft  rother,  dem  Blute  ähnlicher  Farbe.  Wird  aber  das  chrom- 
sanre  Silberoxyd  mit  einer  Auflösung  eines  Chlormetalles  übergössen,  so 
setzt  es  sich  sogleich  in  Chlorsilber  und  ein  löbliches  chromsaares  Salz 
um.  Das  chromsaure  Silberoxyd  ist  in  freien  Säuren  löslich,  kann  also 
in  sauren  Lösungen  gar  nicht  entstehen,  und  es  ist  dies  der  Gh'ond, 
warum  die  -Silberlüsiung  neutral  sein  muss.  Dagegen  findet  die  Um« 
setzang  anch  in  alkalischen  Lösungen,  welche  überschüssiges  kohlensau- 
res Natron  enthalten,  statt,  jedoch  dürfen  diese  aus  eioAn  anderen  Grande 
nicht  viel  von  diesem  Salze  enthalten.  £s  entsteht  nämlich  alsdann  koh- 
lensaures Silberoxyd,  welches  sich  zwar  auch  mit  GhlormetaUen  umsetzt, 
da  es  aber  keine  besondere  auffallende  Farbe  hat,  unseren  Zwecken 
nicht  entspricht.  Daraus  geht  denn  hervor,  dass  die  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  sowie  die  Silberlösung  möglichst  neutral  sein  müs- 
sen. Die  Silberlösung  wird  nun  ein-  für  allemal  neutral  dargestellt.  Uat 
man  ein  lösliches  Ghlormetall  unter  Händen,  welches  neutral  ist,  so  bleibt 
die  Flüssigkeit  auch  durch  die  Zersetzung  neutral,  und  man  kann  rahig 
bis  zu  Eude  fortgehen.  Ist  die  zn  untersuchende  Flüssigkeit  alkalisch, 
wie  Pottasche,  Soda,  so  muss  der  grösste  Theil  des  kohlensauren  Alkalis 
durch  eine  unschädliche  Säure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure,  weggenom- 
men werden,  wozu  man  sich  des  Lackmuspapiers  als  Hülfe  bedient.  Saaer 
darf  die  Flüssigkeit  in  keinem  Falle  werden ,  weil  sie  alsdann  von  selbst 
eine  röthliche  Farbe  annimmt  und  chromsaures  Silberoxyd  sich  gar  nicht 
oder  sparsam  niederschlagt.  Während  des  Fällens  muss  die  Flüssigkeit 
eine  schwach  rein  canariengelbe  Farbe  haben,  und  an  den  Einfallsstellen 
des  Silbers  dunkelrothe  Flecken  zeigen.  Eine  schwache  Alkali  tat  schadet 
weniger,  weil  das  chromsaure  Silberoxyd  in  dem  kohlensauren  Silberoxyd 
sehr  gut  wahrgenommen  werden  kann. 

Die  Menge  des  zuzusetzenden  chromsauren  Kalis  wurde  niemals 
ganz  gleich  genommen,  und  dennoch  übereinstimmende  Resultate  erhal- 
ten. Man  nehme  im  Allgemeinen  nur  4  bis  5  Tropfen  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  von  reinem  einfach  chromsauren  Kali.  Bei  stärkerem 
Chlorgehalt  erscheint  anfänglich  gar  keine  rothe  Färbung,  gegen  Ende 
aber  um  so  deutlicher,  da  der  Abstich  gegen  das  farblose  Chlorsilber  sehr 
deutlich  ist.  Hat  man  zuviel  chromsaures  Kali  genommen,  so  ist  der 
Farbenwechsel  von  roth  gegen  gelb  nicht  so  deutlich.  Bei  Lichte  sind 
die  Versuche  sehr  scharf,  weil  dann  die  gelbe  Farbe,  aber  nicht  die  rothe, 
verschwindet     Wenn  man  zuviel  SWbet  \nn*u^SÄWVL  xsaA  ««ä  ^^m^l 
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rotlie  Färbung  erzeugt  hat,  so  kann  man  den    Versuch    wieder  durch  — 

Kochsalzlösung  in  Ordnung  bringen.  Man  lässt  tropfenweise  aus  der  in 
Zehntel  CC.  getheilten  Quetschhahnbürette  die  Kochsalzlösung  eintröpfeln, 
bis  die  rothe  Farbe  auf  einmal  wieder  weicht  oder  bis  ein  neuer  Tropfen 
keine  hellgelbe  Färbung  mehr  in  der  Flüssijdhit  wahrnehmen  lässt.  IMf 
verbrauchten  CC.  Kochsalzlösung  zieht  man^er  Silberlösuhg  als  gleicJE» 
werthig  geradezu  ab. 

Um  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  prüfen,  wurden  die  folgenden 
Versuche  angestellt. 

0,2  Grm.  chemisch  reines  abgeknistertes  Kochsalz  erhielten  34,4  CC. 
Silberlösung,  und  dagegen  0,1  CC.  Kochsalzlösung.  Dies  macht  34,3  CC. 
Silberlösung  =  0,2005178  Grm.  Kochsalz.  *  ^ 

0,2  Grm.  reii(jMi  Chlorkalium,  zweimal  in  gerade  richtiger  Filrbuug 
ausgefällt,  erforderten: 

1.  26,8  CC.  Silberlösung.  ,« 

2.  26,8    ,  „ 

Dies  giebt  jedesmal  26,8  X  0,007457  =  0,19985  Grm.  Chlorkalium. 

0,2  Grm.  Salmiak  erforderten  37,35  CC.  Silberlösung, 

0,2  Grm.  Salmiak  von  37,35  bis  74,6  CC.  =  37,25  CC.  Silberlösung.- 

Der  erste  Versuch  giebt  0,19967  Grm.;  der  zweite  0,199138  Grm. 
Salmiak. 

Diese  Versuche  beweisen  zur  Genüge,  dass  die  alkalischen  Chloride 
mit  grosser  Schärfe  nach  dem  Verfahren  bestimmt  werden  kMm^D. 
Eigentlich  wird  nur  der  Chlorgehalt  bestimmt  und  die  Natur  der  Vteis 
aus  anderweitigen  Anzeigen  erschlossen.  Dasselbe  |lndet  auch  bei  der 
Bestimmung  des  Chlors  durch  Wägung  des  Chlorsilbers  statt.  Die 
Ueberschrift  des  Paragraphen  besagt  auch  nichts  als  eine  Chlorbestimmun|l' 
Um  von  dem  Verfahren  eine  Anwendung  auf  Substanzen  von  unbekann- 
tem Gehalt  zu  machen,  wurden  Pottasche,  rohes  Glaubersalz,  Harn,  Brun- 
nenwasser, Mineralwasser  und  ähnliche  Gegenstände  mit  dem  besten  Er- 
folge untersucht. 

5  Grm.  rohes  Glaubersalz  erforderten  3,1  CC.  SilberlOsung.  Diese 
repräsentirten  eigentlich  0,01099  Grm.  Chlor.  Da  aber  dies  Chlor  nur 
an  Natrium  gebunden  sein  kann,  so  berechnen  wir  es  nach  Nro.  129  der 
Rubriken  auf  Chlornatrium,  und  zwar  giebt  es  0,01812  Grm.  Chloma- 
trium  =  0,3624  Procent. 

1  Grm.  Kali  carhan,  depurcUum  mit  Salpetersäure  nahe  gesättigt, 
erforderte  in  zwei  ganz  gleichen  Versuchen  jedesmal  6,2  CC.  Silber- 
lösung.   Auf  Chlorkalium  berechnet,  geben  sie 

0,0462334  Grm.  =  4,62334  Proceiil. 
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Reines  chromsaures  Silberoxyd  wird  von  kohlensaurem  Natron  nicht 
zersetzt. 

In  gleicher  Art  lässt  sich  der  Chlorgehalt  im  Salpeter,  in  der  Salpe- 
tersäure und  im  chlorsauren  Kali  bestimmen.  Gerade  für  solche  kl^ne 
Chlorgehalte  in  grösseren  Mengen  fremder  Salze  ist  die  Methode  aosge- 
Wchnet,  indem  man  hier  die  Absatzmethode  gar  nicht  gebrauchen  kann. 
Da  nämlich  im  Ganzen  zu  wenig  Chlorsilber  entsteht,  als  dass  ee  sidi 
ballte,  so  kann  man  auch  durch  Schütteln  die  Flässigkeit  nicht  klar  ma- 
chen, und  das  Absetzenlassen  bis  zur  Abklärung  dauert  ganze  Tage  lang. 

1  Grm.  käufliches  chlorsaures  Kali  erforderte  2,1  CG.  Silberldsong; 
2  Grm.  4,2  CC.  derselben  Lösung  =  0,01276  Grm.  =  1,276  Proc.  Kodi- 
salz  oder  die  entsprechende  Menge  Chlorkalium. 

0,5  Grm.  krystallisirtes  Chlorbaryum  wurde  in  destillirtem  Vftmer 
gelöst  und  mit  neutralem  chromsauren  Kali  im  Ueberschuss  versetst.  Es 
waren  also  äquivalente  Mengen  von  chromsaurem  Baryt  und  Chlorkalium 
entstanden.  Der  Ueberschuss  an  chromsaurem  Kali  gab  die  Anzeigen. 
Vorsichtig  mit  Silberlösung  gefallt,  erforderten  sie  40,8  CC.  Silberlösnng, 
und  diese  mit  0,012205  multiplicirt,  geben  0,497964  Grm.  krystallisirtes 
Chlorbarium  statt  0,500  Grm. 

Bei  einer  Wiederholung  mit  frischem  0,500  Grm.  Salz  wurden  4 1,4  CC. 
Silberlösung  und  0,6  CC.  Kochsalzlösung  verwendet,  also  ebenfalls  40,8  CC. 
Silberlösung. 

0,5  Grm.  krystallisirtes  Chlorbaryum  wurde  in  destillirtem  Wässer 
gelöst ,  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt ,  bis  rothes  Lackmuspapier  ge- 
bläuet wurde,  dann  filtrirt,  und  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  chromsau- 
rem" Kali  gefällt.  Es  wurden  40,6  CC.  Silberlösung  verbraucht,  berech- 
nen wir  diese  auf  Chlor  (mit  Nro.  127  der  Tabellen),  so  erhalten  wir 
0,1439676  Grm.  Chlor,  oder  in  100  28,793  Grm.  Die  Berechnung  ver- 
langt 29  Proc.  Chlor. 

Chlorbaryum  und  Chlorblei  kann  man  auch  durch  neutrales  schwe- 
felsaures Kali  oder  Glaubersalz  vollkommen  zersetzen  und  ohne  Filtra- 
tion zu  Ende  messen.  Zink  und  Kalksalze  bedürfen  keiner  Vorbereitung, 
da  sie  mit  Chromsäure  in  verdünnten  Lösungen  keine  Niedei*schläge 
geben. 

Die  concentrirte   Kochsalzlösung. 

Diese  Lösung  ist  merkwürdig  durch  ihren  constanten  Gehalt  an  Koch- 
salz bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen.  Sie  wurde  deshalb  auch  zum 
Dai'stellen  titrirter  Kochsalzlösungen  nach  Volum  benutzt,  statt  dass 
man  das  Kochsalz  abwog.  Speciell  ist  sie  von  Liebig  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  (Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  85,   S.  300)   empfohlen  worden.    I>\e  ^UxVl^  d\«aKt  l^^mi^ 
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ist  von  verschiedenen  (-hemikern  aufs  Genau(>8te  bestimmt  worden.  Das 
specif.  Gewicht  wurde  von  Karsten  zu  1,2040,  von  Anthon  zu  1,205 
angegeben. 

Als  Mittel  von  vier  Versuchen,  die  mit  jenen  von  Fuchs  und  Feh- 
ling  übereinstimmen,  gab  Liebig  den  Gehalt  von  10 CC.  zu  3,184  Grm. 
Kochsalz  au. 

Die  concentrirte  Kochsalzlösung  wurde  aus  klarem  würfeligen  Stein- 
salze {Sal  Gemmae)  und  destillirtem  Wasser  dargestellt.  Dieses  Salz 
zeigte  mit  keinem  Reagenz  die  geringste  Spur  einer  fremden  Beimischung, 
und  wurde  in  der  Luft  nicht  im  Geringsten  feucht.  Es  wurde  ein  üeber- 
BchusB  klarer  Steinsalz  Würfel  mit  destillirtem  Wasser  in  einem  Glase  öf- 
ters um  geschüttelt.  Die  vollständige  Sättigung  erforderte  mehrere  Tage, 
indem  man  beim  Bewegen  immer  wieder  am  Boden  schwerere  Lösungen 
bemerkte,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Lichtbrechung  su  erkennen 
gaben.  Die  untersuchte  Lösung  hatte  über  vier  Monate  auf  dem  Stein- 
salze gestanden,  and  war  also  zuverlässig  gesättigt,  sowie  man  auch  beim 
Umschütteln  keine  Schlieren  mehr  bemerkte. 

Auf  einer  im  Gleichgewichte  stehenden  Wage  worden   5   CC.  aus 

einer  Pipette  in  ein  kleines  Glas  laufen   gelassen  und   dann   abgewogen. 

6  021 
Sie  wogen  6,021  Grm.    Dies  giebt  das  specif.  Gewicht  zu —^- — =1,2042, 

als  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  den  obigen  Angaben.  Diese  5  CC. 
wurden  mit  destillirtem  Wasser  zu  500  CC.  verdünnt,  umgeschüttelt,  und 
daraus  die  Proben  herausgezogen.  Sie  wurden  mit  chromsaurem  Kali 
versetzt  und  mit  Zehntelsilberlösung  bis  zum  Erscheinen  der  rothen  Farbe 
gefällt. 

1.  25  CC.  erforderten  13,6  CG.  Silberlösung; 

2.  100  CC.  erforderten  64,5  CC.  Silberlösung. 

Nr.  1  giebt  für  die  500  CC.  20mal  13,6  =  272  CC.  Silberlösung 
und  2.  giebt  5mal  64,5  =  272,5  CC. 

Nehmen  wir  von  beiden  Versuchen  das  Mittel  zu  272,25  CC.  SilkMr 
lösung,  so  geben  diese,  auf  Kochsalz  berechnet,  1,69157  Grm.  KochnH 
in  5  CC;  also  in  10  CC.  3,18314  Grm.,  welches  mit  obigen  Angaben 
sehr  genau  übereinstimmt.  Die  Messung  des  Kochsalzes  durch  Fällung 
mit  Silber  ist  weit  leichter,  schneller  und  sicherer  aussuführen,  als  die 
Eindampfung  der  Lösung  und  vollständige  Entwässerung  des  Salzes  durch 
Erhitzen. 

Um  mit  dieser  gesättigten  Lösung  Zehntelflüssigkeit  zu  bereiten, 
würde  man  die  eben  erhaltenen  Resultate  benutzen.  5  CC.  der  concen- 
trirten  Salzlösung  zersetzen  272,25  CC.  Silberlösung;  die  Frage  ist,  wie- 
viel zersetzen  1000  CC? 

272,26  :  6  =  1000  :  x;  x  =  ^^^^    =  18,86  CC. 

Man  pipettirt  demnach  18,36  CC.  Kochsalzlösung  heraus,  und  ver* 
dünnt  sie  in  der  Litreflasche  bis  an  die  Mark^     Der  Yer^ufili  ^ard« 

Mobr'B  Titrirbucb.  ^iX 
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mehremal  mit  vollkommen  gleichbleibendem  und  richtigem  Erfolge  ge- 
macht. Gleichwohl  ist  es  ungleich  sicherer,  die  Zehntelkochsalzlöeuiig 
aus  gewogenem  gekörnten  Sal  Gemmae  zu  bereiten. 

• 

c.    Durch  Quecksilberoxydlösung. 

Eine  sehr  interessante  Chlorbestimmung  ist  von  Liebig*)  angege- 
ben und  vorzugsweise  für  die  Bestimmung  des  Eochsalzgehaltes  im  Harn 
angewendet  und  empfohlen  worden.  Sie  gründet  sich  darauf,  /daes  sal- 
petersaures  Quecksilber oxyd  in  einer  Hamsto£Plö8ung  einen  dicken  weis- 
sen Niederschlag  erzeugt.  Diese  Fällung  findet  mit  Sublimat  nicht  statt. 
Wenn  man  eine  Chlorverbindung  der  Alkalimetalle  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  vermischt,  so  setzen  sich  diese  Salze  um  in  Sablimti 
und  in  ein  salpetersaures  Salz  der  alkalischen  Base.  Eine  gesättigte  Lö- 
sung von  Kochsalz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  vermischt,  erstarrt  zu  einer  blätterigen  Masse  von  K17- 
stallen  von  Quecksilberchlorid.  Versetzt  man  eine  Hamstofflösnng  mit 
Kochsalz  und  giesst  langsam  in  kleinen  Portionen  eine  verdünnte  I.«ö8ung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  dem  Orte,  wo 
beide  Flüssigkeiten  sich  berühren,  eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim 
Umschütteln  sogleich  wieder  verschwindet,  so  dass  die  Flüssigkeit  so  hell 
und  durchsichtig  ist,  wie  zuvor;  ohne  das  Kochsalz  würde  sie  bleibend 
trüb  geblieben  sein.  Dies  dauert  so  lange,  bis  das  zugefügte  Salpeter^ 
saure  Quecksilberoxyd  genau  hinreicht,  sich  mit  dem  Kochsalz  in  Subli- 
mat umzusetzen;  über  diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen 
des  Quecksilbersalzes  eine  bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Es  ist  dem- 
nach einleuchtend,  dass  wenn  man  die  Quecksilbermenge  in  der  Lösung 
des  salpetersauren  Quecksilberoxyds  kennt,  welche  man  zu  einer  ein  alka- 
lisches Chlormetall  enthaltenden  Flüssigkeit  zusetzen  muss,  um  eine  blei- 
bende Trübung  zu  erhalten,  man  daraus  die  Menge  des  Chlors  oderChlor- 
|f|Ull8  bestimmen  kann,  da  1  At.  Quecksilberoxyd  genau  1  At.  Chlor  oder 
Cnlormetall  entspricht. 

Kennt  man  den  Kochsalzgehalt,  so  würde  man  auch  umgekehrt  den 
Quecksilberoxydgehalt  in  einer  Flüssigkeit ,  die  kein  Chlor  enthält,  durch 
die  zur  Auflösung  des  Niederschlages  nöthige  Menge  der  Kochsalzlösung 
finden  können ,  wenn  man  durch  Harnstoff  zuerst  einen  Niederschlag  er- 
zeugt hat  und  diesen  durch  Zusatz  einer  titrirten  Kochsalzlösung  zum 
Verschwinden  bringt. 

Der  Harnstoff  ist   bei  dieser  Probe  der  Indicator,  wie  das  chrom- 
sauro  Kali,  die  Stärkelösung  bei  anderen  maassanalytischen  Operationen.' 
Die  Verbindung,   welche   der  Harnstoff  unter  obigen  Verhältnissen  mit 
dem  Quecksilberoxyd  eingeht,  ist  salpetersaurer  Quecksilberoxyd -Ham- 

*)  Aniial.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  85,  8.  297. 
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stofiF.  Je  nach  dem  Verhältnisse,  in  welchem  die  beiden  Lösungen  ge- 
mischt werden,  oder  aus  dem  Säuregehalt  des  Quecksilbersalzes  entstehen 
drei  Verbindungen  oder  Gemenge  derselben,  die  sich  durch  ihren  Gehalt 
an  Quecksill>eroxyd  unterscheiden. 

Wenn  man  beide  Flüssigkeiten  sehr  verdünnt  and  warm  mischt,  und 
den  entstehenden  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  stehen  lässt,  so  (jklli  er 
ziemlich  schnell  zu  einem  weissen  Pulver  zusammen.  Dieser  Körper  eni- 
h&lt  auf  1  At.  Salpetersäure  und  1  At.  Harnstoff  4  At.  Quecksilberoxyd. 

Setzt  man  einer  Hamstofflösung  eine  verdünnte  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  zu,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet, 
und  überlässt  den  weissen  Brei  an  einem  40  bis  50®  warmen  Orte  sich 
selbst,  so  verwandelt  er  sich  in  sechsseitige  undurchsichtige  Blättchen, 
welche  nur  3  At.  Quecksilberoxyd  enthalten,  meistens  aber  von  den  an- 
deren Verbindungen  Beimengungen  enthalten;  und  endlich  entsteht  unter 
Verhältnissen,  die  bei  unserer  Analyse  nicht  vorkommen,  eine  Verbindung 
mit  2  At.  Quecksilberoxyd,  von  welcher  wir  hier  ganz  absehen. 

Es  dürfte  also  vorzugsweise  die  erste  der  drei  erwähnten  Verbindun- 
gen bei  unseren  Versuchen  entstehen. 

Das  salpetersaure  Harnstoff- Quecksilberoxyd  hat  eine  Eigenschaft, 
welche  der  Sicherheit  der  Analysen  wesentlichen  Eintrag  thut;  es  ist 
dies  seine  Leichtlöslichkeit  in  freier  Salpetersäure.  Da  aber  das  Salpeter- 
säure Quecksilberoxyd  niemals  ohne  etwas  freie  Säure  existiren  kann,  so 
kommt  die  Wirkung  derselben  mit  dem  rechtzeitigen  Erscheinen  des 
Niederschlages  in  Gegenstreit.  Es  würde  demnach  die  Methode  wesentlich 
verbessert  werden,  wenn  man  ihr  eine  andere  Indicatorsubstanz  statt  des 
Harnstoffs  unterlegte,  deren  Niederschlag  mit  dem  Quecksilberoxyd  gegen 
freie  Säure  unempfindlich  wäre.  Eine  zweite  Substanz  geht  schon  aus 
dem  erwähnten  Aufsatze  von  Lieb  ig  selbst  hervor,  nämlich  das  phos- 
phorsaure  Natron.  Auch  mit  diesem  entsteht  nicht  eher  ein  bleibender 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd,  als  bis  alles  Chlar* 
metall  zersetzt  ist  Es  theilt  jedoch  dieser  Niederschlag  die  gemiljk 
schaftliche  Eigenschaft  der  in  Wasser  unlöslichen  phosphorsauren  Verbind 
düngen  der  Löslichkeit  in  freier  Salpetersäure  und  er  entspricht  deshalb 
unserer  Anforderung  nicht. 

Auf  eine  Mittheilung  von  Herrn  Ludwig  Kieff er  in  Gottmadingen 
habe  ich  das  rothe  Ferridcyankalium  oder  Kalium eisencyanid  zu  demsel« 
ben  Zwecke  mit  dem  besten  Erfolge  angewendet.  Dieses  Salz  verhält 
sich  zu  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung  wie  der  Harnstoff  Wird 
nämlich  zu  Chlormetalllösungen,  welche  mit  dem  Kaliomeisencyanid  kei- 
nen Niederschlag  gebed,  Salpetersäure  Qaecksilberoxydlösung  zugefägt,  so 
entsteht  so  lange  kein  Niederschlag,  bis  alles  Chlor  durch  Quecksilber 
gebunden  ist,  und  salpetersaures  Queoksilberoxyd  im  Ueberschuss  vorhan- 
den ist  Dieser  Niederschlag  ist  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  voll- 
kommen unlöslich,  und  deshalb  die  Ghrenze  der  Erscheinung  gar  nicht  an 
den  mehr  oder  minder  sauren  Zustand  der  Q.uo&V«2i\)«iV^«o.xi%  ^^'oxk.^^scv. 

1\* 
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Man  setzt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einige  Körnchen  Kaliumeiieo- 
cyanid  zu,  löst  dieselben  auf  und  läest  die  titrirte  Quecksilberlöflong  aos 
der  Bürette  einfliessen,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  durch  Umrüttdii 
verschwindet.  Der  Niederschlag  hat  eine  grüngelbliche  Farbe ,  und  da 
er  in  der  von  dem  Kaliumeisencyanid  gelb  gefibrbten  Flüssigkeit  schwimmt, 
so  erhält  die  Flüssigkeit  die  grösste  Aehnlichkeit  in  Farbe  und  Ansäen 
mit  den  bekannten  opalartig  schillernden  üranoxydgläsem.  Wenn  schon 
bei  Anwendung  von  Harnstoff  die  grösstmöglichste  Reinheit  der  Qneck- 
silberlösung  von  fremden  Metallen ,  namentlich  Wismuth,  Blei,  nothwen- 
dig  war,  so  ist  dies  noch  mehr  bei  Anwendung  des  Kaliumeisencyanids  der 
Fall.  Die  kleinste  Spur  solcher  fremden  Metalle  giebt  sich  dnrch  eine 
schwache  Trübung  zu  erkennen,  welche  bei  vermehrtem  Zusatz  der  QoeÄ- 
silberlösung  nicht  entsprechend  wächst,  indem  man  von  einer  so  hödist 
geringen  Trübung^  wohl  die  Existenz,  aber  nicht  leicht  ihre  etwas  stär- 
kere und  schwächere  Intensität  wahrnehmen  kann.  Auch  entsteht  die 
Trübung  nicht  bei  den  ersten  kleinen  Zusätzen  der  Quecksilberoxyd- 
lösung, sondern  erst  bei  Anwendung  grösserer  Mengen.  Da  diese  Nieder- 
schläge mit  fremden  Metallen  sich  nicht  in  derselben  Art,  wie  jener  des 
Quecksilbers,  mit  Chlormetallen  in  lösliche  Verbindungen  umsetzen,  so 
erkennt  man  eine  solche  Verunreinigung  der  Quecksilberlösung  daiaa, 
dass  eine  stark  getrübte  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösimg 
nicht  vollständig  aufgehellt  wird,  sondern  dass  eine  sehr  schwache  Opali^ 
sirung  constant  vorhanden  bleibt.  £s  kommt  deshalb  auf  die  grösst- 
möglichste Reinheit  der  Quecksilberlösung  an. 

Um  sich  eine  solche  reine  Quecksilberlösung  zu  verschaffen,  verfthrt 
man  am  besten  in  der  Art,  dass  man  aus  möglichst  reinem  Quecksilber 
und  reiner  Salpetersäui'e  sich  eine  Krystallisation  von  salpetersanrem 
Quecksilberoxydul  bereitet  und  diese  Krystalle,  nachdem  man  die  Mutter- 
lauge möglichst  sorgfaltig  davon  getrennt,  noch  einigemal  umkrystalli-. 
sirt.  Zur  Lösung  muss  jedesmal  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  werden, 
Jb  die  neutralen  Salze  durch  reines  Wasser  ein  basisches  Salz  absetzen« 
Die  fremden  Metalle  befinden  sich  wegen  ihrer  kleinen  Menge  immer  in 
der  Mutterlauge,  weshalb  es  stets  auf  möglichst  vollständige  Entfernung 
derselben  besonders  ankommt.  Von  den  so  gereinigten  KrystaUen  bringt 
man  eine  beliebige  Menge  in  eine  Porzellanschale  mit  Stiel  und  Ausguss, 
fügt  Wasser  und  etwas  Salpetersäure  hinzu  bis  sich  alles  gelöst  hat,  und 
erhitzt  dann  bis  zum  Kochen.  Nun  giebt  man  starke  reine  Salpetersäure 
in  kleinen  Mengen  hinzu  ,  wodurch  gelbrothe  Dämpfe  sich  heftig  ent- 
Mrickeln.  Man  lässt  die  Salpetersäure  langsam  hinzufliessen,  bis  keine 
Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  mehi*  stattfihdet.  Die  Flüssigkeit 
dampft  man  im  Sandbade  zur  Syrupsconsistenz  ab,  um  die  überschüssige 
freie  Säure  zu  entfernen,  da  diese  Lösung  auch  zur  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs gebraucht  wird,  wobei  die  Gegenwart  «freier  Säure  hinderlich  ist, 
wenn  sie  auch  für  vorliegenden  Zweck  nicht  schadet  Man  löst  die  dicke 
syrupartige  Flüssigkeit  in  destillirtem  YTaftAeT  «^Mi>  "«oV^V  «^kVi  ^w  Vmä- 
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sclies  Salz  ausscheidet.  Dies  löst  man  zum  Theil  in  Salpeteibäurc  auf, 
aber  nicht  ganz,  und  filtrirt  in  eine  reine  Flasche.  Diese  Flüssigkeit 
muss  nun  noch  richtig  gestellt  werden.  Als  Urmaass  dazu  bedient  man 
sich  einer  Zehntelkochsalzlösung.  Von  chemisch  reinem,  in  einem  Platin- 
tiegel abgeknistertem  Kochsalze  oder  durchsichtigem  trockenen  Steinsalze 

wiegt  man   —  At.  oder  5,846  Grm.  genau  ab,  bringt  diese  Menge  ohne 

Verlust  in  eine  Litreflasche  und  löst  das  Ganze  bei  14<^  R.  zu  1  Litre  auf. 
Um  nun  die  Quecksilberlösung  darnach  zu  stellen,  misst  man  mit  einer 
Pipette  10  CG.  der  Kochsalzlösung  ab,  fügt  einige  Kömchen  Kaliumeisen- 
cyanid  hinzu  und  lässt  die  Quecksilberlösung  aus  einer  graduirten  Pipette 
tropfenweise  unter  Umschütteln  hineinfliessen ,  bis  der  bleibende  Nieder- 
schlag erzeugt  ist.  Die  verbrauchten  CG.  Quecksilberlösung  werden  ab- 
gelesen und  notirt.  Es  muss  nun  diese  Menge  so  verdünnt  werden,  dass  sie 
genau  10  GG.  beträgt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  die  Quecksilberlösung 
in  einen  Mischcylinder  (S.  38),  wobei  man  eine  Kleinigkeit  zurückhält, 
berechnet  das  Volum,  weichet  sie  nach  dem  Versuche  einnehmen  muss,  und 
füllt  bis  dahin  mit  destillirtem  Wasser,  mischt  durch  Umschütteln 
durcheinander,  und  macht  dann  in  ^gleicher  Art  einen  Gontrol versuch. 
Gesetzt,  die  10  GG.  Kochsalzlösung  hätten  4,5  GG.  Quecksilberlösung  ver- 
braucht und  man  hätte  in  der  Mischflasche  600  CG.  Quecksilberlösung 
abgelesen,  so  verhält  sich: 

4,5  :  10  =  600  :  1333V8. 

Man  hatte  also  bis  zu  1333  V:)  OC.  anzufüllen.  Man  misst  nun  zur 
Controle  wieder  10  GG.  Kochsahslösung  ab,  und  lässt  nach  Zusatz  des 
Kaliumeisencyanids  die  vorläufig  gestellte  Flüssigkeit  einfliessen,  bis  der 
bleibende  Niederschlag  entsteht. 

0,1  Grm.  reines  Ghlorkalium  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit 
Kaliumeisencyanid  versetzt,  zeigte  bei  13,2  GG.  Quecksilberlösung  die 
ersten  Spuren  von  Trübung,  bei  13,4  GG.  war  die  Trübung  so  stark  ak. 
bei  der  Titrestellung. 

Multiplicirt  man  diese  Zahlen  mit  dem   lOOOOsten  Theil  des  Atoms 
des  Ghlorkaliums,  also  mit  0,007457,  so  erhält  man: 
für  13,2  GG.  0,09843  Grm.  Ghlorkalium, 
für  13,4  GG.  0,09992     „ 
statt  des  genommenen  0,1  Grm. 

0,3  Grm.  GhlorkaHum  =  40,1  GG.  Quecksilberlösung  =  0,299  Grm. 

Ghlorkalium ; 
0,2  Grm.  Salmiak;  von  40,1    bis    77,2,  also  37,1   GG.  Quecksilber- 

lösung,  multiplicirt  mit  0,005346  giebt  0,19634  Grm.  Salmiak; 
0,3  Grm.    krystallisirtes  Ghlorbaryum    mit    2  At.    Wasser    erhielt 
24,6  GG.  Quecksilberlösung.     Diese  moltipliciH  mit  0,012205, 
als  dem  lOOOOsten  Theil  des  Atoms,  geben  0,300243  Grm.  kry- 
stallisirtes GhJorbaryum. 
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Bei  allen  diesen  Versuchen  war  die  Quecksilberlösung  sehr  stark 
sauer,  so  dass  sie  mit  den  beiden  anderen  Indicatoren,  phosphorsauren 
Natron  und  Harnstoff,  gar  keine  Fällung  gab.  Es  ergiebt  sich  nun 
hieraus,  dass  die  Salpetersäure  Quecksilberlösung  zur  Bestimmung  dei 
Chlors  in  Flüssigkeiten,  welche  keine  andere  schwere  Metalle  enthalt«n, 
mit  Zuverlässigkeit  angewendet  werden  kann.  Bei  alledem  kann  die  Me- 
thode nicht  entfernt  mit  jener  durch  Silberlösung  unter  Anwendung  des 
neutralen  chromsauren  Kalis  als  Indicator  verglichen  werden.  Es  sind 
bei  letzterem  die  Erscheinungen  viel  deutlicher,  die  Zersetzungen  absollt 
schärfer,  und  die  Silberlösung  kann  im  richtigen  Verhältnisse  aus  ihren 
Bestandtheilen  ohne  vorherige  Titrestellung  mit  der  grössten  Zuverlässig* 
keit  dargestellt  werden. 

Ich  wünschte  nun  noch  den  Werth  der  angewendeten  drei  Indicato- 
ren Vergleichungsweise  bei  demselben  zu  bestimmenden  Chlorgehalte  bu 
prüfen.  Es  wurde  in  drei  neben  einander  stehende  Gläser  aus  einer  Bfl- 
rette  in  jedes  10  CC.  Zehntelkochsalzlösuug  laufen  gelassen  und  mit  der- 
selben möglichst  neutralen  Quecksilberlösung,  welche  mit  Kalinmeisen- 
cyanid  auf  die  Kochsalzlösung  gestellt  war ,  unter  Anwendung  der  drei 
Indicatoren  die  Trübung  hervorgebracht.     Sie  verbrauchten: 

1)  mit  phosphorsaurem  Natron  10,5  CC, 

2)  mit  Harnstoff       ....     14,8     „ 

3)  mit  Kaliumeisencyanid      .10        „ 

deraelben  Quecksilberlösung.  Der  Unterschied  dieser  Zahlen  hängt  von 
der  Wirkung  der  freien  Salpetersäure  auf  den  zu  erzeugenden  Nieder- 
schlag ab,  und  man  sieht  hieraus,  dass  der  Harnstoff  der  am  wenigsten 
brauchbare  Indicator  ist,  dass  ihm  das  phosphorsaure  Natron  folgt,  und 
dass  der  beste  das  Kaliumeisencyanid  ist,  wie  sich  auch  schon  aus  den 
sehr  guten  Resultaten  der  oben  mitgetheilten  Analysen  schliessen  Hess. 

Würde  man  bei  Anwendung  von  Harnstoff  die  mit  der  Quecksilber- 
lösung hinzukommende  freie  Säure  immer  neutralisiren ,  so  müssten  die 
Resultate  ebenfalls  genauer  ausfallen.  Auch  Lieb  ig  hatte  dies  schon 
bemerkt,  und  zur  Bindung  der  freien  Säure  eine  concentrirte  Lösung 
von  Glaubersalz  zugesetzt.  Die  Verbesserung  der  Chlorbestimmung  durch 
Silber  macht  es  überflüssig,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Bis 
jetzt  hatte  das  Salpetersäure  Quecksilberoxyd  vor  den  Silbersalzen  den 
Vorzug,  dass  das  Ende  des  Versuches  durch  den  Anfang  der  Reaction 
angezeigt  wurde.  Bei  Anwendung  der  Silberlösung  war  sonst  der 
Versuch  beendigt,  wenn  kein  Niederschlag  (keine  Reaction)  mehr  ent- 
stand. Durch  Hinzuziehen  des  chromsauren  Kali  ist  auch  die  Silber- 
lösnng  in  die  erste  Reihe  getreten,  indem  die  Entstehung  des  cbrom* 
sauren  Silberoxyds,  also  eine  sichtbare  Reaction,  das  Ende  des  Versuches 
bezeichnet. 

Bei  der  Chlorbestimmung  im  Harne  gab  eine  möglichst  neutrale 
Quecksilberlösung,  welche  auf  Kaliumeisencyanid  gestellt  war,  gute  Re- 
sultate. 


§.  138.     Chlor.  827 

5,85  CC.  IJarn  erfopdorten: 

1)  1«,3     CC.  SilberlÖBung, 

2)  16,4       ^     QuccksilberlÖHung, 

3)  16,35    „ 

Aus  dem  Versuche  1)  kann  man  schliessen,  dass  die  Versuche  2)  und 
3)  richtig  sind,  aber  nicht  umgekehrt.  Der  Zusatz  von  Kiliumeisen- 
Cyanid  zum  Harne  gab  keine  richtige  Resultate.  Es  entstehen  viel  zu 
frühe  Trübungen,  welche  jede  Beurtheilung  über  den  Verlauf  der  Ope- 
ration unmöglich  machen.  In  einem  Harne,  welcher  bei  16,3  CC.  Queck- 
silberlöBUiig  eine  bleibende  Trübung  zeigte,  erschien  unter  Zusatz  von 
Kaliumeisencyanid  schon  eine  solche  bei  5  bis  6  CC.  Quecksilberlösung; 
dieselbe  nahm  bei  fernerem  Zusatz  langsam  zu,  allein  an  der  bedeut- 
samen Stelle  von  16,3  CC.  konnte  keine  deutliche  Veränderung  mehr 
wahrgenommen  werden.  Wenn  also  die  salpetersaure  Quecksilberoxyd- 
lösung bei  reinen  Chloriden  durch  den  Zusatz  von  Kaliumeisencyanid 
wesentlich  gewonnen  hat,  so  dehnt  sich  dieser  Vortheü  nicht  auf  die 
£[{imanalyse  aus,  und  es  wird  bei  dieser  wohl  die  Anwendung  derSilber- 
lÖBung  den  Vorrang  behalten. 

Ueberhaupt  bezweifle  ich,  ob  die  Quecksilberlösung  häufige  Anwen- 
dung wird  finden  können,  wegen  der  ungemeinen  Empfindlichkeit,  welche 
das  Kaliumeisencyanid  gegen  die  kleinsten  Spuren  gelöster  Metalle  hat, 
indem  man  selten  eine  zur  Analyse  sich  darbietende  Substanz  so  frei  von 
diesen  Körpern  finden  wird,  dass  sie  nicht  schon  von  selbst  eine  Trübung 
veranlasste.     Auch  hier  wird  die  Silberlösung  den  Vorzug  behaupten. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  in  Mineralwassern  ist  so  leicht  und  ein- 
fach, dass  man  sie  ganz  bequem  an  der  Quelle  selbst  vornehmen  kann, 
wenn  man  mit  den  Flüssigkeiten,  einer  Pipette  und  einer  Bürette  ver- 
sehen ist.  Da  die  Gehalte  der  Mineralwasser  meistens  auf  10000  Theile 
angegeben  werden,  damit  die  Hauptbestandtheile  wenigstens  als  ganze 
Zahlen  erscheinen,  so  kann  man  die  Analyse  sogleich  so  einrichten,  dass 
die  verbrauchten  CC.  Silberlösung  die  Theile  in  10000  Theilen  Mineral- 
wasser angeben.  Dies  findet  statt,  wenn  man  von  dem  Mineralwasser 
58,46  CC.  aus  einer  Pipette  auslaufen  lässt  und  zur  Analyse  verwendet 
Bei  eigentlich  salinischen  Wassern  würde  man  zu  viel  Silber  bei  einer 
solchen  Menge  Wasser  gebrauchen,  und  man  misst  5,85  CC.  ab,  wo  als- 
dann die  verbrauchten  CC.  Silberlösung  die  Theile  Kochsalz  im  Litre 
oder  in  1000  Raumtheilen  angeben.  Dies  ist  aus  Folgendem  vollkom- 
men einleuchtend.  Die  Zahl  58,46  ist  das  Atomgewicht  des  Kochsalzes, 
und  zehnmal  so  viel,  als  in  1  Litre  Zehntelkoohsalzlösnng  enthalten  ist. 
Es  würden  also  10  Litre  oder  10000  CC.  Silberlösung  dazu  gehören,  um 
diese  Menge  Kochsalz  zu  zersetzen;  folglich  stellt  jeder  CC.  Silberlösung 
den  zehntausendsten  Theil  obiger  Koohsalzmenge  vor,  oder  1  Thl  Koch- 
salz in  10000  Volumen  Wasser.  Hat  man  5,85  CC.  Wasser  abgemessen, 
so  würde  es,  wenn  es  nur  Kochsalz  wäre,  1000  CC.  Silberlösung  erfor- 
dern; 60  ist  also  jeder  CC.  Silberlösung  gleich  1  ThL  Koohfislii  in  lOOQ 
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Volumen  Wasser.  Zur  praktischen  Anwendung  wurden  58,46  CC.  Heil- 
brunnen, eine  Mineralquelle  im  Brohlthale,  abgemessen,  mit  chromsanrem 
Kali  versetzt  und  bis  zur  röthlichen  Färbung  Silberlösung  zugesetzt. 

£s  wurden  1)  von  44,5  bis  61,6  oder  17,1  GG.  Silberlösang  ver- 
braucht. 

2)  Yen  61,6  bis  78,7  ebenfalls  17,1  GG.  Silberlösung.  Der  Ver- 
such heisst,  in  Worten  ausgedrückt:  10000  GG.  Heilbrunnen  enthalten 
17,1  Grm.  Kochsalz;  oder  1  Litre  enthält  1,71  Grm.  Kochsalz. 

£s  wurden  nun  viermal  hintereinander  10  GG.  desselben  Wassen 
herausgezogen  und  dem  Versuche  unterworfen.  Als  Mittel  der  sehr  nahe 
übereinstimmenden  Zahlen  wurden  2,92  GG.  Silberlösung  gefunden.  Diese» 
nach  Nro.  129  der  Tabelle  auf  Kochsalz  berechnet,  geben:  0,01707  Grm. 
Kochsalz  in  10  GG.  Wasser,  also  17,07  Grm.  in  10000  GG.,  sehr  nahe 
wie  oben.  Eine  ältere  Analyse  desselben  Mineralwassers  von  Profeeaor 
Bischof  in  Bonn  giebt  16,666  Theile  in  10000  an. 

Ganz  besonders  nützlich  ist  die  Ghlorbestimmung  bei  nat&rlichen 
Trinkwassern  und  Brunnen.  Da  das  chromsaure  Silberoxyd  nicht  abeoliii 
unlöslich  ist,  so  würde  bei  einem  sehr  kleinen  Gehalte  von  Ghlormetall 
eine  zu  grosse  Menge  Wasser  geerbt  werden  müssen.  Vs  Li^^  destillir- 
tes  Wasser  mit  chromsaurem  Kali  versetzt,  zeigte  erst  bei  einem  Zusätze 
von  16  bis  18  Tropfen  Silberlösung  einen  sichtbaren  rothen  Niederschlag. 
In  diesem  Falle  dampft  man  das  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  ver- 
setzte Wasser  auf  ein  kleineres  Volum  ein  und  macht  alsdann  den 
Versuch. 

1  Litre  hiesiges  Brunnenwasser  zur  Trockne  eingedampft  und  wie- 
der gelöst,  erforderte  17,15  GG.  Silberlösung.  Das  giebt  0,10025  Grm. 
Kochsalz  im  Litre. 


Ueb  er  die  Löslichkeit  des  chromsauren  Silberoxyds 
in  Wasser. 

Da  die  Löslichkeit  des  chromsauren  Silberoxyds  von  EinflusB  auf 
das  Resultat  obiger  Analyse  ist,  so  wurde  dieser  Punkt  einer  besonderen 
Untersuchung  unterworfen.  Keines  neutrales  chromsaures  Kali  wurde  in 
destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  neutralem  salpetersauren  Silberozyd 
gefallt,  aber  so,  dass  chromsaures  kali  im  Ueberschuss,  blieb,  was  an  der 
gelben  Farbe  des  Filtrats  zu  erkennen  war.  Dieses  wurde  mit  einigen 
Tropfen  Kochsalzlösung  versetzt,  wodurch  eine  schwache  Opalisirung  ent- 
stand. Die  Flüssigkeit  wurde  warm  gestellt,  allein  es  schied  sich  doch 
kein  Ghlorsilber  in  Flocken  ab. 

Das  Abwasch  Wasser  hatte  immer  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe. 
Als  das  Pulver  vollkommen  ausgesüsst  war,  erzeugte  das  ablaufende  Was* 
ser  mit  Kochsalzlösung  eine  etwas  stärkere  Trübung,  als  anfangs  die  oon- 
centrirte  Salzlauge.     Es  wurde   ein  Theil  d«»6  vollkomMv^ü  flin&%^'«ttachA- 


§.  139.     Chlor,  Brom  und  Jod.  329 

Tien  Salzes  mit  destillirtem  Wasser  zusamiDungobracht  und  liäufig  ge- 
Bchüttelt,  dann  noch  24  Stunden  stehen  gelassen.  Es  wurden  100  OC. 
mit  einer  Pipette  herausgenommen  und  in  einem  leichten  Porzellantiegcl 
verdampft.  Der  Rückstand  wog  0,015  Grm.  Demnach  ist  1  Thl.  chrom- 
saures  Silberoxyd  bei  14^  K.  löslich  in  6666,6  GC.  oder  Grm.  Wasser. 

Es  wurde  nun  von  dem  nassen  ausgewaschenen  chromsauim  Silbei*- 
oxyd  eine  Quantität  mit  destillirtem  Wasser  vermischt,  zum  Kochen  er- 
hitzt und  10  Minuten  im  Kochen  erhalten,  die  heisse  Flüssigkeit  auf  ein 
Filtrum  gegossen  und  das  Durchgelaufene  in  die  Kochflasche  zurück- 
gegossen, bis  Trichter  und  Filtrum  kochend  heiss  waren.  Nun  «wurden 
100  CC.  ablaufen  gelassen  und  das  Glas  mit  der  deutlich  gelb  geförbten 
Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  gesetzt  Es  setzte  dabei  einen  geringen 
Niederschlag  von  chromsaurem  Silberoxyd  ab.  Die  100  GC.  hinterliessen 
0,027  Grm.  chromsaures  Silberoxyd.  Es  ist  demnach  das  chromsaure 
Silberoxyd  in  3704  Thln.  siedenden  Wassers  löslich.  Für  die  Silberana- 
lyse mit  chromsaurem  Kali  geht  daraus  die  Anwendung  hervor,  dass  man 
nicht  überflüssig  verdünnen  soll,  dass  man  sehr  verdünnte  Flüssigkeiten 
(Brunnenwasser,  Flusswasser)  erst  durch  Eindampfen  concentrireu  soll, 
und  dass  man  warme  Flüssigkeiten  nicht  messen  soll. 


Chlor,  Brom  und  Jod  in  salzartigen  Verbindungen 

zusammen. 

131.  1  CC.  Silberlösung  =  0,014343  Grm.  Chlorsilber. 

Wenn  diese  drei  Salzbilder  alle  zusammen  oder  je  zwei  zusammen  §.  139. 
in  einer  Verbindung  vorkommen,  so  kann  man,  wegen  der  grossen  Aehn- 
lichkeit  des  chemischen  Verhaltens  derselben,   eigentliche  Trennungsme- 
thoden in  den  meisten  Fällen  nicht  anwenden,  sondern  die  Bestimmung 
geschieht  auf  indirectem  Wege. 

Man  kann  Chlor  und  Jod  annähernd  durch  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
silbers in  Ammoniak  und  die  Unlöslichkeit  oder  Schwerlöslichkeit  des 
Jodsilbers  trennen.     Die  Resultate  gehören  aber  nicht  zu  den  schärfsten« 

Ausserdem  lässt  sich  Jod  durch  sein  Verhalten  zu  neutralem  Eisen- 
chlorid von  Chlor  und  Brom  trennen.  Da  ein  eigentliches  Eisenjodid 
nicht  zu  existiren  scheint,  oder  sich  wenigstens  durch  blosse  Erhitzung 
in  Eiseigodür  und  Jod  trennt,  so  kann  man  aus  einer  Jod  Verbindung 
durch  DestillatioD  mit  flbersch&ssigem  I^BencUond  äXe  g;Kciii^  ^^"^^^  ^^^ 
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Jods  als   solchcb  uuäsclieiden  und   am  besten  mit   unterschwefligimiirem 
Natron  bestimmen. 

Es  bleibt  alsdann  in  der  Flüssigkeit  eine  dem  Jod  entepredieiide 
Menge  Eisenchlorür,  welche  mit  Chamäleon  bestimmt  werden  kann«  Warn 
demnach jfJle  drei  Salzbilder  zugleich  vorhanden  sind,  so  kann  man  das 
Jod  dureh  die  genannte  Methode  isoliren  und  allein  bestimmen.  Wollte 
man  im  Rückstände  der  Destillation  noch  das  Chlor  und  Brom  bestim- 
men, so  müsste  man  statt  des  Eisenchlorids  ein  anderes  Eisenozydsali, 
beispielsweise  schwefelsaures  Eisenoxyd-Ammoniak  oder  schwefelsanrei 
Eisenoxjdkali  (Eisenalaun)  anwenden.  Im  Allgemeinen  kommen  aber 
die  drei  Salzbilder  sehr  selten  zusammen  vor,  und  der  hfti|||g8te  Fall  ist 
jener,  wo  viel  Chlor  mit  wenig  Brom  (Mutterlaugen  der  Salinen),  viel 
Chlor  mit  wenig  Jod  (Kelp,  Varec),  oder  viel  Jod  mit  wenig  CUor 
(künstliche  Jodpräparate,  unreines  Jodkalium)  zusammen  vorkommen. 


Chlor  und  Brom*). 

§.  140.  Diese  beiden  Körper  können  analytisch  gar  nicht  getrennt  werden. 

Die  Löslichkeit  beider  Silberverbindungeu  in  Ammoniak  ist  sehr  wenig 
verschieden,  und  es  giebt  auch  bis  jetzt  keinen  Körper,  welcher  einen 
der  beiden  Stoffe  ohne  den  anderen  durch  Destillation  zu  trennen  er- 
laubte. Es  bleibt  also  ihre  Trennung,  wie  bisher,  der  indirecten  Methode 
überlassen.  Die  älteste  und  gewöhnlichste  Art  der  Ausführung  besteht 
darin,  dass  man  einen  Theil  von  dem  bromhaltigen  Silbemiederschlag^ 
dessen  Gewicht  im  Ganzen  bestimmt  wurde,  in  einem  Strome  von  Chlor- 
gas erhitzt,  bis  er  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigt,  und  aus  dem  er- 
mittelten Gewichtsverluste  das  Brom  berechnet. 

Eine  Modification  besteht  darin,  dass  man  den  gemischten  Nieder*. 
schlag  ganz  und  gar  in  einer  Kugelröhre  mit  Wasserstoffgas  reducirt« 
und  aus  dem  Gewichte  des  trockenen  Niederschlags  und  jenem  des  darin 
enthaltenen  metallischen  Silbers  das  Brom  berechnet,  oder  endlich,  dass 
man  den  Niederschlag  mit  Zink  reducirt,  was  jedoch  Rose  als  ungenau 
verwirft. 

Alle  diese  Operationen  sind  sehr  mühsam ;  sie  erfordern  ein  mehrere 
Stunden  dauerndes  Glühen  und  Entwickeln  des  Chlorgases,  sowie  viele 
Wägungen,  und  dürfen  nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz  ausgeführt 
werden,  wenn  die  Operation  nicht  Tage  laug  dauern  soll.  Dadurch  wird 
von  einem  Theile  auf  das  Ganze  geschlossen  und  der  Fehler  in  jedem 
Falle  multiplicirt. 


V  Vci^I.  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  BA.  ^^,  Ä.  1^. 
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Eine  wt^sentliche  Verbesserung  hat  die  Methode  durch  Fehling  er- 
halten, welcher  entdeckte,  dass  bei  theilweiser  Fällung  der  Chlor-  und 
Bromverbindung  mit  Silber  der  ganze  Bromgehalt  in  dem  ersten  Nieder- 
schlage enthalten  sei.  Denn  obschon  Chlor  grössere  Affinität  zu  den  Me- 
tallen hat,  als  das  Brom ,  so  veranlasst  dennoch  die  grössere  ^nlöslich* 
keit  des  Bronmilbers  gegen  das  Chlorsilber  einen  allm&ligen  Itistausch, 
bis  alles  Brom  gef&llt  ist. 

Es  gehört  deshalb  zur  vollständigen  Fällung  eine  längere  Digestion 
des  Niederschlages  und  öfteres  Umschütteln,  damit  alles  Brom  wirklich 
in  den  Niederschlag  komme.  Warum  Fehling  eine  Erwäroailkg  des 
NiederschlagjpB  in  der  Fltkssigkeit  vermieden  haben  will,  lässt  sich  nicht 
finden,  da  eme  solche  bei  genügender  Verdünnung  und  späterer  Abküh- 
lung die  Zersetzung  nur  beschleunigen  musste. 

Fehling  behandelt  nun  einen  bestimmten  Theil  des  gewognen 
Niederschlages  in  einer  Kugelröhre  mit  Chlorgae  in  bekannter  Weise. 

Um  diese  so  langwierige,  auch  leicht  zu  Täuschungen  und  Fehlern 
führende  Methode,  wenn  unzersetzte  Bromsilberüberreste  umhüllt  blei-  ' 
ben,  zu  vermeiden,  habe  ich  die  Sache  gerade  umgekehrt  Man  wäge  das 
reine  Silber,  was  zur  Fällung  genommen  wird,  und  wende  dies  ganz  an.  Be- 
stimmt man  nun  noch  das  Gewicht  des  aus  dem  Silber  erhaltenen  Nieder- 
schlages, so  hat  man  alle  Data,  um  das  Brom  zu  berechnen.  Es  lässt 
sich  nicht  leicht  ein  Körper  reiner  darstellen  und  schärfer  abwägen ,  als 
reines  ausgewalztes  Silber.  Nachdem  man  das  Silber  in  derjenigen 
Menge  abgewogen  hat,  dass  es  in  jedem  Falle  hinreicht,  den  ganzen 
Bromgehalt  und  noch  einen  Theil  des  Chlorgehaltes  zu  fällen,  bringt  man 
es  in  eine  Kochflasche,  löst  es  in  verdünnter  Salpetersäure  ohne  Verlust 
auf  und  fügt  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  gewogen  oder  gemessen, 
hinzu.  Man  lässt  das  Ganze  24  Stunden  unter  öfterem  Umrütteln  stehen 
und  bestimmt  das  Gewicht  des  Niederschlages.  Das  kann  mit  oder  ohne 
Filtration  geschehen.  Im  ersten  Falle  bringt  man  den  ganzen  Nieder- 
schlag auf  ein  Filtrum,  dem  man  ein  anderes  von  demselben  Papiere 
ganz  gleich  gemacht  hat.  Nach  gehörigem  Auswaschen  trocknet  man 
beide  Filter  in  demselben  Räume,  zuletzt  bei  mindestens  120^C.  (96^  R.), 
legt  beide  zwischen  zwei  Paar  ganz  gleich  gemachten  Uhrgläsem  auf  die 
Wage,  und  be&timmt  das  Mehrgewicht  des  mit  dem  Niederschlage  ver- 
sehenen Filters. 

Ohne  zu  filtriren  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  einem  vorher  gewo- 
genen Porzellantiegel  absetzen,  zieht  die  klare  Flüssigkeit  mehremal  mit 
einem  Quetschhahnheber  ab,  bis  das  Wasser  auf  Platinblech  keine  Fle- 
cken mehr  lässt,  trocknet  dann  aus  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages. Da  von  dem  Silbemiederschlag  immer  kleine  Theilchen  auf 
der  Oberfläche  schwimmen,  so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  man  mit 
dem  Heber  nur  den  mittleren  Theil  lierausziehe. 

Man  hat  demnach  zwei  Thatsaohen:  1)  das  absolute  Gewicht  des 
broüi-  twd   chlorhaltigen   SilbemiederBohlage«  ixix^  TmmxVX^S^cMx^^'^ 
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gung;  2)  das  Gewicht  des  darin  enihaltenen  Silbers  aus  der  Bur  volbtin- 
digen  Fällung  beider  Körper  verwendeten  Silbermenge. 

Wir  gelangen  nun  durch  folgende  Betrachtung  zur  Berechnung  d« 
Broms  und  des  Chlors  in  der  Verbindung. 

Bei  der  gleichen  Menge  Silber  wiegt  Bromsilber  mehr  als  GUorsil* 
ber,  und  swar  gerade  so  viel,  als  das  Atom  Brom  schwerer  ist,  ab  dii 
Atom  Chlor,  nämlich  80  weniger  35,46  oder  44,64. 

187,97  Bromsilber  geben,  wenn  man  durch  einen  Strom  Chlor  das 
Brom  in  der  Hitze  austreibt,  143,43  Chlorsilber.  Wir  machen  4^m» 
letzte  Operation  nicht,  sondern  berechnen  die  Menge  des  Chlonilbers  aas 
dem  Gewicht  des  angewandten  reinen  Silbers.  Da  107,97  ADber  143,43 
Chlorsilber  geben,  so  ist  v 

107,97  .  X  =  143,43,  woraus  x  =  1,328. 

Man  hat  also  das  angewandte  Silber  mit  1,328  zu  multipliciren,  um 
die  entsprechende  Menge  Chlorsilber  zu  erbalten.  Zieht  man  diese  berech- 
nete Menge  von  der  gewogenen  Menge  des  Bromcblorsilbers  ab,  so  er- 
hält man  die  Differenz,  aus  der  man  das  Brom  leicht  berechnet.  Da  auf 
44,54  Diff.  1  At  Brom  =  80  kommt,  so  ist  die  gefundene  Differenz  mit 

80 

oder  mit  1,796  zu  multiplicireu,  um  das  Brom  in  Grammen  zu  erhalten. 
44,54 

Der  Niederschlag  mag  so  viel  Chlorsilber  wie  immer  enthalten,  dies 
hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss ;  denn  wäre  er  reines  Chlorsilber,  so 
würde  er  so  viel  wiegen,  als  die  Berechnung  aus  dem  Silber  ergiebt;  es 
würde  dann  keine  Differenz  erscheinen  und  folglich  wäre  auch  der  Brom- 
gehalt gleich  Null. 

In  gleicher  Art  kann  man  auch  den  Chlorgehalt  berechnen.  Die 
Differenz  44,54  ist  proportional  einem  Atom  Chlor.  Es  ist  also  auch  hier 
44,54  :  35,46  =  Diff.  :  Chlor, 

also  Chlor  =  — tttt—  =  0,796mal  die  Differenz. 
44,54 

Die  beiden  Zahlen  0,796  und  1,796  verhalten  sich  wie  die  Atom- 
gewichte des  Chlors  und  Broms,  aus  denen  sie  durch  Division  mit  der- 
selben Zahl  (44,54)  entstanden  sind.      Die   Differenz  beider  Zahlen   bt 

Br 

immer  gleich  1 ;  für  das  Brom  war  der  Factor  — ^^ ,     und     für    das 

Br  —  \j\ 

Chlor P7J--     Zieht  man  den  zweiten  vom  ersten  ab,  so  ist 


Br  — Cl 


Br  Cl  Br— Cl_ 


Br  — Cl  Br— Cl~Br  — Cl 
Es  ist  einleuchtend,  dass,  je  grösser  der  Bromgehalt  des  Gemenges 
ist,  desto  grösser  auch  die  Gewichtsdifferenz  des  gemischten  und  des  auf 
Chlorsilber  berechneten  Niederschlaget  ist,  und  dass  alsdann  das  Resultat 
zuverlässiger  werden  müsse.  Da  in  den  meisten  Fällen  der  Bromgehalt 
gegen  den  Chlorgehalt  sehr  klein  ist,  so  \&t  dem  VItas^axl^a  ^l^e  ^E^rawAOL 
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Differenz  kein  Vorschub  geleistet.  Darin  besteht  schon  der  Vorzug  von 
Fehl  in g' 8  Methode,  dass  er  durch  theil weise  Fällung  einen  weit  brom- 
reicheren Niederschlag  erhält.  Ich  habe,  diesen  Weg  verfolgend,  ein 
noch  schöneres  Resultat  erhalten,  indem  ich  das  Brom  isolirte  und  da- 
durch einen  Niederschlag  erzeugte,  der  den  ganzen  BromgAalt  ein- 
schliesst  und  wh  rein  ist,  dnaW  er  gelb  erscheint.  * 

Wenn  man  Bromsalze  mit  Salzsäure  und  Braunstein  destillirt,  so 
geht  erst  alles  Brom  über,  wad  man  kann  den  Moment,  wo  das  letzte 
Brom  übergeht,  ganz  scharf  erkennen,  indem  in  der  Röhre  g«|b  find 
farblos  dich^n  einander  stossen.  Es  kommt  nicht  darauf  an,  dsSr  nicht 
auch  etwas ^plor  übergehe,  wenn  nur  alles  Brom  übergegangen  ist. 

DasB^h  leitet  man  in  überschüssiges  Ammoniak,  worin  sich  Brom- 
ammonium bildet.  Dieses  wird  mit  Salpetersäure  genau  gesättigt 
und  mit  Zehntel  -  Silberlösung  gemessen.  Der  Niederschlag  ist  jicht 
citronengelb  und  fast  reines  Bromsilber,  dessen  Gewicht  bestimmt  wird. 

Aus  dem  Gewicht  des  gewogenen  und  des  zu  Chlorsilber  berechneten 
Niederschlages  findet    man,   wie    oben,  das  Brom.      Diese  Methode  ist  < 
ganz   besonders   am  Platze,   wenn   der  Bromgriialt  allein    mit   grosser 
SAärfe  bestimmt  werden  soll,  wie  in  den  Mutterlaugen  der  Salinen,   wo 
der  Chlorgehalt  eine  fast  gleichgültige  Sache  ist. 

Anwendungen  dieser  Methoden  mit  Belegen  sind  an  der  bezeichne- 
ten Stelle  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  93,  S.  76,  mit- 
getheilt  worden. 

Diese  Analyse  ist  hier  als  Gewichtsanalyse  behandelt.  Wenn  man 
aber  statt  das  Silber  abzuwägen,  womit  man  f2Ült,  die  Fällung  aus  der 
Bürette  mit  Zehntel-Silberlösung  vornimmt,  so  gehört  sie  hierhin.  Man 
hat  alsdann  ftir  jeden  CC.  Zehntel-Silberlösung  0,014346  Grm.  Chlor- 
silber in  Anrechnung  zu  bringen. 


\ 


Chlor    und    J  o  d. 

Beide  lassen  sich  körperlich  trennen,  wenn  man  das  Gemenge  mit  §.  141. 
Eisenchlorid  destillirt;  das  übergehende  Jod  kann  mit  unterschwefligsau- 
rem  Natron  bestimmt  werden.  Alsdann  kann  man  in  einer  frischen  Menge 
beide  mit  Zehntel-Silberlösung  fllllen,  und  zieht  nun  die  dem  Jod  ent- 
sprechende Menge  CC.  Zehntellösung  von  der  Silberlösung  ab,  so  bleibt 
diejenige  Zahl  übrig,  die  auf  Chlor  zu  berechnen  ist. 

Sie  lassen  sich  aber  auch  durch  die  indirecte  Analyse  bestimmen. 

Man  versetze  die  neutrale  Lösung  mit  etwas  neutralem  chromsauren 
Kali  und  bewirke  die  Fällung  mit  Zehntel-Silberlösung,  bis  die  rothe  Farbe 
des  chromsauren  Silberoxyds  erscheint.  Man  bemerke  die  verbrauch- 
ten CC. 

Den   yiedenchlag  säuere   man  mit   Sal]^U^iitox^  %xi  ^  ^%a^^  *^w 
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durch  Sedimentiren  in  einer  Platinschale  Mi  oder  süase  ihn   auf  einefe 
gewogenen  Filtrum  aus,  trockne  ihn  und  bestimme  sein  Gewicht. 

Man  weiss  nun  dfts  Gewicht  des  gemischten  NiedersohlageB  von  Jod- 
und  Chlorsilber;  und  man  weiss  das  Gewicht  des  ihm  entsprechendsB 
reinen  Ghlorsilbers,  wenn  man  die  verbrauchten  CG.  Silberlöflung  mit 
0,014346  multiplicirt.  ^  •  . 

Die  Differenz  von  Jod-  und  Chlorsilber  ist  wiederum  gvnan  dieselbe 
wie  zwischen  Jod  und  Chlor,  also  127  weniger  35,46  =  91,54.  Dieser 
Diffcreos  entspricht  das  Jod;  ^ 

91,54  :  127  =  Diff.  :  Jod, 


also  Jod  =  — TTT-zTr—'  =  l,387mal  die  Diffn 
91,54 


'^ 


und  ebenso  ist  Chlor  =  — '       '    — -  =  0,381  mal  die  Differenz ,  und  wie 

oben  der  Unterschied  der  beiden  Quotienten  =  1. 

Es  wurde  zur  Prüfung  der  Richtigkeit  folgende  Analyse  vorge- 
nommen : 

0,2  Grm.  reines  trockenes  Jodkalium  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit 
einigen  Tropfen  chromsauren  Kalis  versetzt  und  lait  Silberlösnng  As- 
titrirt  Es  wurden  12,1  CC.  verbraucht  Femer  wurden  0,2  (rrm.  rei- 
nes Chlorkalium  in  gleicherweise  gemessen  und  dazu  26,95  GG.,  imCFan- 
zen  also  39,05  CC.  ^/lo  Silberlösung  verbraucht.  Die  Fällungen  sind  ge- 
trennt vorgenommen  worden,  um  sogleich  eine  Controle  über  die  richtige 
Bestimmung  der  einzelnen  Bestondtheile  zu  haben.  Gbige  12,1  GG.  Silber- 
lösung geben  mit  0,016611  multiplicirt  0,20099  Grm.  Jodkalium,  und 
die  26,95  CC.  Silberlösung  geben  0,20096  Grm.  Chlorkalium. 

Bei  einer  wirklichen  Analyse  hätte  man  im  Ganzen  nur  die  Sunune 
von  12,1  und  26,95  =  39,05  CC.  erhalten. 

Der  getrocknete  Niederschlag  von  Jod-  und  Chlorsilber  wog  0,672  Grm. 

Gbige  39,05  CC.  Silberlösung  mit  0,014346  multiplicirt  gel>en  0,56021 
Grm.  Chlorsilbor,  und  diese  von  0,672  Grm.  abgezogen  lassen  0,11179 
Grm.  Differenz.  Diese  mit  1,387  multiplicirt  geben  0,155  Grm.  Jod, 
während  die  Berechnung  0,153  Grm.  giebt. 

Die  gefundenen  0,155  Grm.  Jod  entsprechen  im  System      *  = 

12,2  CC.  Silberlösung;  es  sind  aber  im  Ganzen  39,05  GC.  verbraucht 
worden,  also  auf  dos  Chlor  noch  26,85  CC.  (gefunden  oben  26,95).  Diese 
mit  0,003546  multiplicirt  geben  0,09521  Grm.  Chlor.  Die  BereohBung 
ergiebt  in  0,2  Grm.  Chlorkalium  0,0951  Grm.  Chlor. 


J  o  d, 

§.  142.  Jod  kann  aus  seinen  löslichen  Verbindungen  durch  Pallaäiumchlorfir 

oder  salpotorsAures  Palladiumoxydul  gef&Ut  \md  \\e%ivKi\ol  ^«td«CL.    Em« 


t^^^- 


Jod.  386 


hierauf  besügliche  Abhandlung  YOD  Kersting  ist  in  den  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacia  Bd.  87,  S.  25  mitgetheilt.  Beim  Vermischen 
eines  löslichen  Jodmetalls  mit  der  Palladiumlösung  entsteht,  je  nach  der 
Verdünnung,  eine  bräunliche,  braune  oder  schwarze  Färbung,  die  anfangs 
wie  eine  durchsichtige  Substanz  erscheint.  Durch  Schütteln,  Erwärmen, 
Stehenlassen  J^rfft  sich  jedoch  ||i6r  aus  Palladiungudür  bestehende  Nieder- 
schlag zu  schwarzen  Flöckchcn  zusammen  und  die  Flüssigkeit  erscheint  farb- 
los oder  hellbräunlich  geftirb^Man  kann  nun  eine  neue  Fällung  erkennen. 

Tor  Allem  kommt  es  darauf  an,  die  Stärke  der  Palladiumlöra^  zu 
bestimmen,  d.  h.  sie  zu  titriren.  Es  wird  angenommen ,  man  haflP  aus 
dem  Handel;^il  Palladiumlösung  von  unbekannter  Stärke  bezogen,  oder 
man  habe  siflPBolche  aus  Palladiummetall  selbst  bereitet.  Da  dieses  Me- 
tall selten  ganz  rein  ist,  man  wenigstens  nicht  seiner  Reinheit  versichert 
sein  kann ,  so  muss  man  in  jedem  Falle  seine  Stärke  bestimmen ,  und 
zwar  durch  dieselbe  Operation,  deren  man  sich  nachher  bedient,  um  mit* 
dieser  Palladiumlösung  das  Jod  zu  bestimmen.  Letzteres  darf  weder  als 
freies  Jod,  noch  als  Jodsäure,  sondern  muss  als  Jodmetall  vorhanden  sein,  i 
Wegen  der  Schärfe  der  Reaction  muss  sowohl  die  Jodlösung  als  die  Pal- 
ladiumlösung stark  verdünnt  sein. 

Als  Urmaass  desfods  bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung,  welche 
Vioit  wirkliches  Jod  enthält.  Man  wäge  von  chemisch  reinem  Jodkalium 
1,308  Grm.  genau  ab  und  löse  es  zu  1  Litre  in  destillirtem  Wasser.  Von 
dieser  Lösung,  die  wir  hier  Jbdlösung  benennen  wollen,  enthält  ein  Gu- 
bikcentimeter  genau  ein  MiUigramm  Jod. 

Von  der  Palladiumlösung  mache  man  eine  beliebige,  aber  bekannte 
Verdünnung,  z.  B.:  Man  bringe  mit  einer  Vollpipette  10  CG.  in  eine  500 
CG.-Flasche,  ftflle  bis  zum  Striche  an  und  schüttele  tüchtig  um.  Mit  die- 
ser Palladiumlösung  fülle  man  eine  Bürette.  Man  nehme  jetft  10  GG. 
Jodlösung,  bringe  sie  in  ein  Glas  mit  Glasstopfen  und  verdünne  sie  noch 
etwas  auf  50  bis  80  GG.  Dieses  Glas  stelle  man  in  warmes  Wasser, 
setze  nachher  einige  Tropfen  Salzsäure  zu  und  wenn  die  Flüssigkeit  warm 
ist,  bringe  man  sie  unter  die  Bürette.  Man  lässt  nun  die  Palladium- 
lösung einfliessen,  wodurch  sogleich  eine  starke  Färbung  und  Fällung 
entsteht.  So  lange  man  noch  gegen  den  Porzellanfuss  der  Etagere  das 
Entstehen  neuer  Trübungen  bemerkt^  fahre  man  unter  Umschwenken  mit 
Zusatz  der  Palladiumlösung  fort.  Sobald  die  Erscheinung  unklar  wird, 
schüttelt  man  das  Gemenge  um  und  lässt  absetzen  Man  erkennt  nun 
wieder  in  der  etwas  abgeklärten  Flüssigkeit,  ob  neue  Fällungen  entste- 
hen. Die  dunkeln  Wölkchen  bilden  sich  bei  grösserer  Verdünnung  etwas 
später.  Nach  wiederholtem  Umschütteln  und  je  weiter  die  Fällung  be« 
reits  fortgeschritten  ist,  muss  man  länger  warten  und  klarer  absetzen 
lassen.  Man  gieest  nun  etwas  von  der  überstehenden  Fltlssigkeit  auf  ein 
Uhrglas,  hält  dies  über  Porzellan  und  giebt  einige  Tropfen  PaHadium- 
lösung  zu.  Man  erkennt  jetzt  deutlicher,  ob  die  Fällung  noch  weiter 
geht,  da  man  einen  weissen  Untergrund  hat.    Die  F\.ü«a\g}RJ^\^  ^^"^^  "^^^^^ 
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aus  dem  Uhrglas  zarück«  setzt  nach  dem  Aussprach  des  Yersncfaes 
kleine  Menge  Palladiumlösung  zu,  schüttelt  um  und  lässt  wieder  abaetzen. 
In  dieser  Art  flihrt  man  fort^  bis  keine  sichtbare  Bräunung  mehr  auf  dem 
Uhrglase  entsteht.    Das  ist  das  Ende  der  Erscheinung. 

Man  wiederholt  die  ganze  Operation  noch  einig^nal  mit  anderai 
Mengen  Jodlösung,  um  sowohl  die  Ueber^stimmung  al9a|^  Terbftltni»- 
mässigkelt  der  Resultate  zu  ermitteln. 

Man  erfahrt  so  den  Werth  oder  Titre  der  Palladinmlösung.  in  Jod 
ausgidrückt,  und  kann  diese  Flüssigkeit  direct  mit  diesem  Titre  ^bru- 
chen  oder  sie  auch  so  stellen,   dass  sie  der  Jodlösung  gl|Uiwerthig  ist 

Als  Beispiel  möge  ein  concreter  Fall  dienen.  ^ß 

10  CC.  der  concentrirten  Palladiumlösung  wurden  zu  500  CC.  ver- 
dünnt. 

Von   der  verdünnten  Palladiumlösung  wurden  gebraucht 
auf  10  CC.  Jodlösung  1)  4,7  CC. 

n       n       n  v  ^)  ^,7      ,) 

n       w       n  11  3)  4,8      „  • 

auf  20  CC.  9,3  CC,  also  ♦ 

auf  10  CC.  4)  4,65  CC. 
„      „     „     5)  4,7  CC. 

Als  Mittel    könnten   4,7   CC.  angenommen  werden,  und  der  Titre 
wäre:  4,7  CC.  Palladiumlösung  sind  =  0,010  Grm.  Jod. 
Von  dieser  Lösung  würden  obige  500  CC. 

=^i«i$M12  =  1.064  Gnn.  Jod     * 

4,7 

sein. 

Verdünnt  man  deshalb  die  10  CC.  der  concentrirten  PalladiumlöBung 
zu  1064  CC,  so  ist  die  Palladiumlösung  gleichwerthig  der  Jodlösung. 
Nachdem  dies  ausgeführt  worden,  zeigte  sich  die  Palladiumlösung  richtig. 
Auf  10  CC  Jodlösung  wurde  mit  10  CC  Palladiumlösung  beim  letsten 
Tropfen  noch  eine  leichte  Färbung  erzeugt,  bei  10,1  CC  aber  nicbt  mehr. 

Diese  Titrestellung  kann  man  auch  benutzen,  um  die  ursprüngliche 
Stärke  der  concentrirten  Palladiumlösung  zu  ermitteln.  Das  Atomgewicht 
des  Palladiums  ist  53,24  und  die  Jodverbindung  enthält  gleiche  Atome 
Jod  und  Palladium. 

Obige  4,7  CC  verdünnte  Palladiumlösung,  welche  =10  CC  Jod- 
lösung waren,  enthalten  das  Aequivalent  von  0,010  Grm.  Jod  an  Palladium 

127  :  53,24  =  0,010  :  x  =  0,00419  Grm., 

also  4,7  CC.  verdünnte  Palladiumlösung  enthalten  0,00419  Grm.  Palla- 
diumlösung; folglich  enthält  die  ganze  Menge  der  500  CC.  verdünnter, 
oder  10  CC.  concentrirter  Palladiumlösung 
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4,7  :  0,0(Mli)  =r  500  :  x 

0,00419         2,01)5 
X  =  500  X        !:       =   -^  =  0,145  (^.rm.   Palladium. 
4,^  4,7 

Dieselbe  Berechnung  cfilt  auch  für  die  gloichwcrthig  go8t(»lIto  Pnl- 
ladiumlösung,  1000  CG.  derselben  werden  das  Aequivalent  von  1  Gnn. 
Jod  =  Oyllü'^Grm.  Palladiwft  enthalten,  also  in  1064  CC.  sind  0,419  X 
1064  =  0,445  Grm.  Palladium  enthalten. 

Die  Ausführung  einer  Analyse  wird  ganz  in  derselben  Weise  be- 
werkstelligt, wie  oben  die  Titrestellung.  Als  diese  Arbeit  nicht  «törend 
werden  vo«  Kersting  folgende  Substanzen  bezeichnet:  Verdünnte  Salz- 
säure, Sch^M^lsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  die  neutra- 
len Kali-,  NRron-  und  Ammoniaksalze  dieser  Säuren,  Chlorcalcium,  Chlor- 
zink, Bleizucker,  Zucker,  Harnsäure,  das  Destillat  von  Urin  mit  Schwefel- 
säure, Alkohol,  Aether,  Citronenöl,  Stärkekleister;  dagegen  störend  wir- 
ken freie  Alkalien,  die  übrigens  durch  das  Verfahren,  welches  Säurezusatz 
vorschreibt,  ausgeschlossen  sind,  freies  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  viel  Sal- 
p€ftersäure  in  der  Hitze,  schweflige  Säure.  Aber  auch  diese  Körper  las- 
sen sich  leicht  beseitigen,  sowie  man  Chlor,  Jod  und  Brom  durch  schwef- 
li^aures  Natron  \|egnehmen  kann,  die  schweflige  Säure  selbst  durch 
Chlorkalklösung  und  Salzsäure.  Durch  Stärkekleister  wird  diese  Sätti- 
gung genau  angegeben. 

Kersting  führt  an,  dass,  wenn  man  dieJodlösnng  in  die  Palladium- 
lösung gebe,  die  Abklärung  leichter  stattfände.  Ich  habe  dies  bei  einigen 
Versuchen  nicht  bemerken  können. 

Die  gebildeten  Niederschläge  von  Jodpalladiura  kann  man  in  einem 
Cylinderglase  ansammeln,  auswaschen,  dann  in  einem  Porzellantiegel  mehre- 
male  absetzen  lassen  und  davon  abgiessen,  zuletzt  austrocknen,  glühen, 
und  das  rückständige  Palladiumpulver  wieder  in  Königswasser  zu  glei- 
chem Zwecke  lösen.  Man  gewinnt  so  fast  alles  Material  wieder,  was  diese 
Analyse  zugänglicher  macht,  als  wie  sie  sonst  bei  dem  hohen  Preise  des 
Palladiums  sein  würde. 


Palladium. 

Ist  Palladium  in  einer  Lösung  vorhanden,  so  kann  es  durch  Jod-  §.  143. 
kalium  gefallt  werden,  und  es  würde  sich  das  umgekehrte  Verfahren  von 
der  Jodbestinimung  (siehe  den  vorigen  Paragraphen)  von  selbst  anbieten. 
Es  kommen  jedoch  solche  Analysen  zu  selten  vor,  als  dass  man  nicht 
noch  lieber  das  Jodpalladium  f^Ulen,  auswaschen  und  durch  Glühen  in 
reines  Palladium  verwandeln  wollte. 


22 
Mohr  8    Titrirbuch. 
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Vn.     Fällungsaiialysen. 


Silber. 


1.     Im    Systeme. 

ff 
f^*  144.  MaasHflüssigkeitoii:    Zohnttflkoclisalzlösun^    mit    5,846    flNn.  reinem 

KocIibaIz  im  Iiiirt\ 

Zcliiitelsillierlöisuiig  mit   10,797  Grm.  SiH)er  oder  16,997  Gnn.   hrI- 
pctersauroin  SilhiToxyd  im  Litre. 


Namen. 

Formol. 

Atom- 
gewicht. 

Ab7.uwäfirende^f  (,y    2elui. 
i^V^Lch     tel-Kochll«. 

i;{2.  Silber  .    .    . 

Ag 

107,97 

1,08  Grm. 

0,010797  Ifr. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  ist  die  umgekehrte  der  Gklorbestiiu- 
muiig.  Sie  kaun  entweder  auf  die  chromsaui'e  Silberrooction ,  oder  auf 
das  Aufhören  des  Kiederscldages  gegründet  werden.  Für  chemische 
/wecke  ist  die  erste  Methode  einfacher  und  leichter  auszuführen. 

Hat  man  eine  saure  Silberlösung,  so  stumpfe  man  dieselbe  mit  chlor- 
freiem kühlensauren  Natron  ab,  wobei  auch  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Natron  nicht  schadet,  setze  etwas  chromsaures  Kali  hiuzu 
und  dann  die  Zehntelkochsalzlösuug,  bis  die  rothc  Farbe  verschwindet. 
War  das  chromsaurc;  Silberoxyd  schon  eine  Zeit  lang  gebildet,  so  zersetzt 
OS  sich  nicht  augenblicklich  mit  der  Kochsalzlösung,  und  man  ist  geiiö- 
thigt,  den  eigentlichen  Punkt  zu  überschreiten.  IVLin  geht  deshalb  mit 
Zehnt oLsilberlösuug  rückwärts,  bis  die  rothe  Farbe  wieder  erscheint 
und  stehen  bleibt.  Zieht  man  die  Silberlösung  von  der  Kochsalzlösung 
ab,  so  bleibt  das  Maass  des  Silbers  in  Vio  Kochsalzlösung  ausgedrückte 
10s  düifen  bei  dem  Silber  uicht  solche  Stoffe  sein,  welche  mit  dem  chrom- 
saurou  Kali    eine  Fällung  geben. 

Die  zweite  Methode  der  Fällung  bis  zum  Aufhören  der  Bildung 
eines  Niederschlages  wii*d  bei  der  technischen  Silberprobe  vorzugSM'cise 
angewendet. 

Es  kanu  hier  bemerkt  werden,  dass  Pisaui*)  die  blaue  Jodstärke 
zur  Bestimmung  von  Silber  empfohlen  hat.  Sie  wird  aus  filtrirter  Stärke- 
lösung durch  Schütteln  mit  Jod  bereitet  Allerdings  wird  die  Jodstarke 
von  Silberlösung  entfärbt,  aber  ausser  dem  Silber  thun  dies  noch  Queck- 
silberoxydul- und  Oxydsalze,  Zinnoxydul,  arsenigo  Säm'e,   Autimouoxyd- 
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salzt*  und  noch  meliro  lindere.  Die  .Jodstärkelösung  ist  unvermeidlich  so 
verdünnt,  dass  man  nur  sehr  kleine  Mengen  Silber  (etwa  0,010  Grni.)  be- 
quem damit  messen  kann.  Da  der  Fall  so  äusserst  selten  eintreten  kann, 
dass  Silber  nicht  von  einem  der  hinderlichen  Metalle  begleitet  ist,  nie  in 
so  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  so  hat  die  Methode  wenig  Auwcndung. 
In  conccntfiriem  Zustande  scheidet  sich  die  Jodstürke  von  einer  bräun- 
licli  geftirLten  Flüssigkeit  ab.  Gerade  beim  Silber  besitzen  wir  die  schäi'f- 
sten  Methoden  sowohl  in  der  Ausfallung  als  in  der  Anwendung  des 
chromsauren  Kalis. 

2.    Empirisch- technische   Silberprobe. 

Die  Silberprobe  hat  den  Zweck,  den  Gehalt  an  Silber  in  Münzen, 
Gerathen  und  Zainen  auf  dos  Schärfste  zu  bestimmen.  Sie  wird  deshalb 
auf  das  Silber  als  Urmooss  und  Einheit  gegründet  Sie  wird  in  Münz- 
werkstätten, Affinirungsanstalten  und  den  Gontrolbureaus  derjenigen  Staaten 
ausgeübt,  welch(}  eine  gesetzliche  Stempelung  der  Silberwaaren  eingeführt 
hallen.  Früher  geschah  diese  Werthbestimmung  durch  Cupellation  oder 
Abtreiben.  Das  meistens  kupferhaltige  Silber  wurde  mit  reinem  metalli- 
schen Blei  auf  einem  porösen  Näpfchen  aus  Knochenasche,  Cupelle  (nicht 
Capelle,  wie  es  häufig  geschrieben  wird,  von  cupa,  Kufe)  eingeschmolzen 
und  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des  Bleies  uud  Kupfers  in  heller 
Kothglühhitze  gehalten.  Es  oxydirten  sich  Blei  und  Kupfer.  Das  bei 
dieser  Temperatur  unschmelzbare  Kupferoxyd  löste  sich  in  dem  leicht 
schmelzbaren  Bleioxyde  und  wurde  von  diesem  in  die  poröse  Cupelle  hin- 
eingezogen, wo  es  einen  schwarzen  Kranz  bildete.  Schon  lange  bemerkte 
man,  dass  bei  diesem  Verfahren  jedesmal  ein  Verlust  an  Silber  eintrat, 
und  zwar  um  so  grosser,  je  mehr  fremde  Metalle  vorhanden  waren  und 
je  langer  die  Hitze  dauerte.  Dieser  Verlust  entstand  theils  durch  Ver- 
flüchtigung von  Silber  bei  der  hohen  Temperatur,  theils  durch  Einziehen 
in  die  Cupclle.  Wenn  man  reines  Silber  mit  Blei  einschmolz  und  wieder 
auf  reines  Silber  abtrieb,  so  erlitt  man  einen  Verlust  von  1  bis  2  Tau- 
sendtel.  War  aber  der  Silbergehalt  nur  900  Tausendtel,  so  büsste  man 
4  bis  5  Tausendtel  ein,  und  bei  noch  geringcrem  Gehalte  noch  mehr. 
Es  entstand  daraus  der  Nachtheil,  dass  ein  Münzdirector ,  der  feines  Sil- 
ber einkaufte,  um  es  in  Geldstücke  von  900  Tausendtel  Gehalt  zu  ver- 
wandeln, genöthigt  war,  der  Legirung  den  wahren  Wcrth  von  903  oder 
904  Tausendtel  zu  geben,  damit  *bei  der  Prüfung  im  Laboratorium  der 
Münzcommission  der  Titre  von  900  gefunden  werden  konnte.  Er  erlitt 
deshalb  bei  seiner  Fabrikation  einen  Verlust  von  3  bis  4  Tausendtel, 
dessen  Ursache  nicht  lange  verborgen  bleiben  konnte.  Daher  rüliren  in 
der  That  die  Klagen,  welche  eine  neue  Untersuchung  des  Probirverfah- 
rens  mit  der  Cupelle  herbeiführten.  Um  dos  Factum  über  allen  Zweifel  ftjstzu- 
setzen,  wurden  in  Paris  auf  dem  Wege  der  Zusammensetzung  Silberlegi- 
rungen  mit  Kupfer  von  dem  Gehalte  von  950,  900  und  800  Tausendtel 
mit  mathematischer  Schärfe   dargestellt  und  an   die  bedeutendfit«n  (»on- 
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trollmreaus  von  Europa,  nach  Wien,  Madrid,  London,  Amsterdam,  Ut- 
recht, Neapel,  Hamburg,  Altona  eingeschickt,  und  in  Paris  selbst  die 
Probe  von  d'Arcet  und  Vauquelin  vorgenommen. 

Der  Verlust  an  Silber  betrug  im  Mittel  5  bis  6  Tansendtel  und  er- 
reichte in  einzelnen  Proben  9  bis  13  Tansendtel,  also  IVj  Procent 
Nachdem  durch  so  viele  Resultate  die  Ueberzeugung  gewonnoa  war,  dass 
der  Werth  des  Silbers  durchgängig  zu  niedrig  geschätzt  wurde,  und 
zwar  um  eine  veränderliche  Menge,  wurde  in  Frankreich  das  neue  Ver- 
fahren der  Probe  auf  nassem  Wege  und  zwar  mittelst  der  Maassanaljse 
eingeführt  und  hat  jetzt  überall  das  alte  verdrängt.  £s  rührt  dies  Ver- 
fahren von  dem  vortrefflichen  Gay- Lussac,  dem  Vater  der  Maassanal jse, 
her,  und  ißt  von  ihm  in  einer  solchen  Vollendung  aufgestellt  worden,  dass 
es  bis  jetzt  nur  in  Kleinigkeiten  etwas  verbessert  wurde,  im  Ganzen  und 
Grossen  aber  auf  Gay-Lussac's  Grundlagen  beruht  Eine  deutsche  Be- 
arbeitung dieses  Werkchens  ist  im  Jahre  1833'*')  von  Lieb  ig  besorgt 
worden. 

Mit  besonderer  Sorgfalt  hat  Mulder  in  einem  eigenen  Werkchen 
die  Silberprobirmethode  behandelt  und  sehr  Vieles  zum  richtigen  Ver- 
ständniss  der  Operation  und  zu  ihrer  sicheren  Ausführung  hinzugefügt. 
Eine  deutsche  Uebersetzimg  ist  von  Dr.  Chr.  Grimm  (Leipzig,  bei 
J.  J.  Weber,  1859)  erschienen. 

Die  allgemeinen  Grundzüge  des  Verfahrens  bestehen  darin,  dass  man 
von  der  Silberlegirung  so  viel  abwägt,  dass  die  Probe  etwas  mehr  als 
1  Grm.  Silber  enthält.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  100  CC.  einer 
Kochsalzlösung  genau  1  Grm.  Silber  geftlllt,  dann  durch  Umschütteln  ge- 
klärt und  nun  durch  Zusatz  einer  zehnfach  verdünnten  Kochsalzlösung 
nach  jedesmaligem  Abklären  allmälig  so  viel  zugesetzt,  bis  der  letzte  Tropfen 
keine  sichtbare  Fällung  mehr  erzeugt.  Man  erhält  nun  die  ganze  Menge 
Silber,  bestehend  aus  dem  zuerst  gefällten  1  Grm.  und  dem  nachtraglich 
mit  der  Zehntellösung  gefällten  Silber,  und  berechnet  den  Gehcdt  auf  das 
Gewicht  der  genommenen  Probe  in  lOOOteln  Silber.  Dies  Verfahren, 
auch  genannt  mit  constanten  Mengen,  ist  wesentlich  von  dem  eigent- 
lichen Titrir verfahren  verschieden,  wo  man  beliebige  Mengen  Substanz 
bis  zum  Eintreten  einer  bestimmten  Erscheinung  mit  der  Maassflüssigkeit 
aus  einer  Bürette  versetzt  Das  erstgenannte  Verfahren  gewährt  eine 
grössere  Schärfe,  als  das  Messen  aus  der  Bürette,  weil  die  letztere  bei  ihrem 
grossen  Durchmesser  nicht  so  scharf  abgelesen  werden  kann,  als  der  In- 
halt einer  Pipette,  die  bei  grossem  Volum  in  einer  sehr  engen  Röhre  ab- 
g(ilesen  wird.  Eine  Anwendung  des  Verfahrens  mit  constanten  Mengen  haben 
wir  schon  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  im  Gusseisen  und  Stahl  (S.  220) 


*)  VollständiKcr  IJntorricht  über  tlns  Verfahren,  Silber  auf  naB8em  Wege  za  pro- 
biren.  Deutsch  bearbeitet  nach  Gay-LuSBac  von  Jnstu»  v.  Liebig.  Mit  6  Kapfer- 
tafeln  in  Folio,    gr.  8.    geh.    Braunschweig.    Fr.  Vi e weg  u.  Sohn.    1  Thlr.  20  Sgr. 
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gehoben.  Hevor  wir  in  das  Detail  der  Aubiulining  iihIh.t  eingehen,  müs- 
sen wir  den  l)ci  der  Ausrällung  des  Silbers  durch  Kochsalz  stritt  findenden 
Vorgang  näher  betrachten. 

Der  cliemische  Vorgang. 

Wenn  ein  lösHclies  Silbersalz  und  ein  lösliches  Chlormetall  in  einer 
Flüssigkeit  in  Wechselwirkung  treten,  so  fällt  Chlorsilber  nieder.  Dies 
ist  der  allgemeine  Vorgang.  Wäre  das  Clüorsilber  unter  den  obwalt(?n- 
den  Umständen  ganz  unlöslich,  so  wäre  die  Operation  einfach  die,  dass 
man  so  lange  Zehntclkochsalzlösung  zusetzte,  bis  der  letzte  Tropfen  noch 
eine  Trübung  veranlasste,  der  folgende  aber  nicht  mehr. 

Das  ('hlorsilber  hat  die  Eigenschaft,  sich  in  käseartigen  Flocken  zu- 
bammenzuballen   und  dann  durch  Schütteln  wie  ein   Schwamm   die   noch 
scliwebenden  Theilchen  an  sich  zu  reissen   und  mit  zu  Boden   zu   ziehen. 
Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  wird   das  Chlorsilbcr  sehr  rasch    violett 
und  endlich  schwarz.      Dies  findet   dui'ch  Austreten    eines  Theiles   (lilor 
statt.     Das  geschwärzte  ("hlorsilber   löst  sich   nicht    ganz  in   Ammoniak, 
wird  nicht  durch  Salpetersäure  wieder  weiss,  wohl  aber  durch  freies  Chlor. 
Geschieht  die  Zersetzung  in  einer  wässerigen  Lösung,   so  geht  das  Chloi* 
in  Salzsäure  über,  die  nun  wieder  einen  Theil  Silber  niederschlagen  kann. 
Es  ist  deshalb  unerlässlich,  dass  die  Silberprobe   möglichst   gegen   Licht 
geschützt  werde,  indem  man  die  Flaschen,  während  sie  nicht  gehandhabt 
werden,  mit  Papphülsen  überdeckt.  In  starker  Salpetersäure  ist  das  Chlor- 
silber  in  geringem   Grade  löslich,   durch  Kochen  damit  wird  es  zersetzt, 
es  geht  Chlor  über   und    salpetersaures  Silberoxyd   befindet   sich  in    der 
Lösung.     In  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Wasser  ist   das  Chlorsilber 
in  gleichem  Grade  fast  unlöslich.     In  Salzsäure  ist  es  je  nach    der  Con- 
rentration  löslicher.     Nach   Mulder    lässt  sich    Vioooooo   Silber  in  einer 
wässerigen  und  Salpetersäuren  Lösung  durch  Kochsalz  nachweisen,  y.^  Mil- 
liontel aber  nicht  mehr.     1  Milliontel  Silber  ist   1  Milligramm   in   einem 
Liti-e  Flüssigkeit.     Die  Grenze,  wo  man  noch  die  Fällung  deutlich  wahr- 
nehmen kann,  ist  eine  2ü0000fache  Verdünnung. 

Es  kommt  nun  bei  der  Silboi-probe  allein  darauf  an,  ob  das  Chlor- 
si]l>er  unter  den  obwaltenden  Umständen  löslich  ist,  und  diese  sind  die 
Gegenwart  von  Wasser  und  Salpetersäure,  und  einer  kleinen  Menge 
salpetersauren  Natrons,  das  aus  der  Zersetzung  des  Kochsalzes  entsteht. 
In  der  That  ist  das  Chlorsilber  in  salpetersauren  Salzen  etwas  hislich. 
Diese  von  Mulder  zuerst  beobachtete  Thatsache  hat  ihn  zu  einer  Schärfe 
dieser  Methode  gefühi-t,  die  bisher  fast  noch  bei  keiner  Analyse  erreicht 
worden  ist.  Ich  gebe  die  Darstellung  wesentlich  auf  Mulder's  Auto- 
rität, indem  es  mir  nicht  gelungen  ist,  sämmtliche  von  ihm  beschriebene 
Thatsachen  mit  eigenen  Augen  zu  sehen.  Ich  kann  mir  nicht  vorreden, 
etwas  gesehen  zu  haben,  was  ich  bei  aufmerksamer  Betrachtung  nicht  zur 
klaren  Anschauung  gebracht  habe. 

Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man  bei  völliger  Abklärung   der  Flüs- 
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Bigkeit  mit  einzelnen  Tropfen  ZehntelkochBalzlösung  vorgegangen  sei  und 
dass  man  bei  immer  abnehmender  Grösse  der  Trübung  zu  der  üeberaeu- 
gung  gekommen  sei,  dass  der  folgende  Tropfen  keine  Trübung  mehr  er- 
zeuge. Man  hat  dann  die  änsserste  Genauigkeit  erreicht,  und,  da  eb 
Tropfen  der  Zehntellösung  V20  Milligramm  Silber  vorstellt,  also  bis 
auf  diese  Grösse  den  Silbergehalt  genau  bestimmt.  Lässt  man  niu 
1  Tropfen  Zehntelsilbcrlösung  hinzufallen,  so  entsteht  von  Neuem  ein 
Nicdei-schlag,  und  dieser  wiederholt  sich,  bis  ungefähr  20  Tropfen  der 
Zehntelsilbcrlösung  zugesetzt  sind.  Es  entsteht  nun  keine  Trübung  mehr. 
Es  könnte  nun  scheinen,  als  hätte  man  uto  die  20  Tropfen  den  Fallungs- 
punkt  überschritten,  allein  dies  ist  nicht  der  Fall,  da  der  letzte  Tropfen 
Kochsalzlösung  noch  eine  Fällung  veranlasst  hatte.  Die  Erklärung  dieser 
Erscheinung  ist  keine  andere,  als  dass  das  Chlorsilber  in  kleiner  Menge 
in  dem  Salpetersäuren  Natron  löslich  ist,  und  dass  nun  zngleich  Chlor 
und  Silber  in  Auflösung  ist,  von  denen  das  erste  mit  SilborlÖsung,  das 
zweite  mit  Kochsalzlösung  eine  Trübung  giebt.  In  dieser  Art  können 
also  abwochselnd  zwanzig  Tropfen  Silber-  und  Kochsalzlösung  zugesetzt 
werden,  ohne  dass  man  jemals  das  Ziel  erreichte,  nach  welchem  man  un- 
ter der  falschen  Voraussetzung  der  Unlöslichkeit  des  Ghlorsilbers  strebte. 
Der  durch  die  Silberlösung  erzeugte  Niederschlag  erscheint  etwas  lang- 
samer, als  der  durch  die  Kochsalzlösung.  Die  Erscheinung,  dass  sehr 
schwer  lö8li(;lie  Körper  in  leicht  löslichen  Stoffen  selbst  löslich  sind,  ist 
hier  nicht  allein  beobachiet.  Phosphorsaures  Eisenoxyd  ist  löslich  in 
essigsaurem  Eisenoxyd.  Wenn  man  phosphorsaures  Natron  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  fallt,  so  tritt  auch  ein  Punkt  ein,  wo  die  Flüssigkeit  zu 
gleicher  Zeit  mit  Blei  und  mit  phosphorsaurem  Natron  Trübungen  giebt 

Nach  dem  Werthe  der  angewandten  Lösungen,  die  1  Milligramm 
Silber  im  CC.  enthalten  oder  fällen,  scheint  es,  dass  in  derselben  Flüssig- 
keit, welche  genau  die  erforderliche  Menge  Kochsalz  erhalten  hat,  doch 
1  Milligramm  Silber  noch  die  zu  seiner  Fällung  nöthige  Menge  Kochsalz 
vorfindet,  während  umgekehrt  in  der  Lösung,  welche  dem  Anscheine  nach 
genug  Silber  enthält,  noch  0,51  Milligi*amm  Kochsalz  die  zur  Ausfallung 
nöihige  Menge  Silber  finden.  Wenn  nun  die  Fällung  so  weit  foHge- 
Kchritten  ist,  dass  man  in  derselben  in  zwei  Theilc  gethoiltcn  Flüssigkeit 
mit  gleichviel  Tropfen  Zchntelkochsalz  und  Silberlösung  Niederschläge 
erhält,  so  ist  das  erreicht,  was  Mulder  den  neutralen  Punkt  nennt. 
In  diesem  Augenblick  sind  in  der  Flüssigkeit  enthalten 

Salpeter  saures  Silberoxyd, 

Kochsalz  und 

salpctersaures  Natron. 

Werden  nun  20  Tropfen  Zehntelsilbcrlösung  zugctröpfelt,  so  bildet 
sich  Chlorsilbcr  und  die  Flüssigkeit  enthält 
salpetorsaures  Silberoxyd  und 
salpetersaures  Natron. 
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Gellt  man  wiotlrr  rückwäi-fs  mit  20  Tropfen  Koclisnlzl«»snncr,  so  jpf 
(\\v  t'nilu  re  Zusammensetzung  erreiclit,  und  wenn  diu  FUissi/^'keit  wird«!* 

Balpetersaurca  Silber, 

Kochsalz  und 

salpetersau  res  Natron 
enthält,  ist  der  neutrale  Punkt  erreicht. 

Bei  einer  höheren  Temperatur  ist  Silber  und  Chlor  in  einem  f(rös- 
seren  Maasse  löslich,  und  es  werden  nach  beiden  Seiten  eine  gnissore  An- 
zahl Tropfen  verbraucht.  Die  Analyse  kann  nun  nach  Mulder  in 
dreierlei  Art  beendigt  werden. 

1.  Man  setzt  zum  Schlüsse  so  lange  Kochsalzlösung  zu,  ah^. man 
noch  eine  Spur  des  Niederschlages  bemerkt.  Man  muss  an  der*  mgen- 
thümlichen  Gestalt  des  Niederschlages  erkennen  und  aus  Erfahrung  wis- 
sen, dass  der  letzte  Tropfen  zugesetzt  ist  und  dass  auf  Zusatz  einer  wei- 
teren Menge  Kochsalzlösung  keine  Fällung  mehr  entstehen  würde.  Man 
nennt  diesen  den  bestätigenden  Niederschlag  oder  die  Schluss- 
roaction.  Man  addirt  die  verbrauchten  CC.  Zehntelkochsalzlösung  zu 
den  normalen  und  erfahrt  dadurch  die  Menge  des  zur  Ausfällung  verwen- 
deten Kochsalzes. 

2.  Oder  man  setzt  so  lange  Kochsalzlösung  zu,  bis  man  keinen  Nie- 
derschlag mehr  wahrnimmt,  zieht  den  zuletzt  zugesetzten  Tropfen  ab 
und  nimmt  von  dem  vorletzten  die  Hälfte. 

3.  Oder  man  kann  den  sogenannten  neutralen  Funkt  suchen,  W(d)ei 
in  der  in  zwei  gleiche  Theile  gethcilti^'n  Flüssigkeit  durch  Ko^^hsalz-  und 
Silberlösung  gleichstarke  Niederschläge  entstehen. 

Die  dritte  Methode  ist  von  dem  Einfluss  der  erhiditen  Temperatur 
frei,  weil  dabei  nur  eine  gi-össere  Anzahl  Tropfen  erforderlich  sind,  um 
den  neutralen  Punkt  bis  an  beide  Grenzen  zu  verfolgen.  Die  beiden  er- 
sten Methoden  geben  bei  höheren  Temperaturen  ein  um  V'iooo  stärkeres 
Resultat,  wenn  die  Erwärmung  auf  5(5^  ('.  gestiegen  ist. 

Wir  haben  nun  zum  praktischen  Theil  zurückzukehren  und  die  Mit- 
tel in  Erwägung  zu  ziehen,  wie  man  die  Probe  nimmt  und  daraus  1  Grm. 
Silber  genau  fällt,  und  dann,  wie  das  noch  nicht  gefällte  Silber  bestimmt 
wird.  Indem  wir  hier  die  Anwendung  eines  reinen  Kochsalzes  und  rei- 
nen Silbers  vorläufig  voraussetzen,  widmen  wir  diesen  Gegenständen 
nachher  eine  besondere  Betrachtung. 

Bereitung  der  Probeflüssigkeiten. 

Da  die  ganze  Silberprobe  auf  die  Einheit  des  reinen  Silbers  gegrün- 
det ist,  so  sind  auch  die  Maassflüssigkeiten  keine  systematische,  sondern 
sogenannte  empirische.  Eine  Kochsalzlösung,  von  welcher  100  CO.  genau 
1  Grm.  Silber  ausfallen,  heisst  im  Verlaufe  dieses  Paragraphen  Normal- 
Kochsalzlösung.  Nach  den  mit  grosser  Sorgfalt  festgestellten  Atom- 
gewichten kommen  auf  107,97  Gnu.  reines  Silber  58,46  Grm.  reines  was- 
serleeres Koehsalz;  also  auf  10  Grm.  Silber  5,414  Grm.  Kochsalz.      Als 
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Kochsalz,  über  debseu  ReiudarstelluDg  npäter,  nimmt  man  am  besten  rei- 
nes  Sal  gennnae,  welches  in  durchsichtigen  festen  Würfeln,  die  von  jeder 
Beimischung  frei  sind,  vorkommt.  Es  ist  vorzugsweise  die  Art  der  Co- 
häsion,  die  uns  bei  dem  natürlichen  Steinsalz  anspricht,  weil  man  sich 
davon  ein  gröblich  gekörntes  Pulver,  frei  von  jedem  Staube,  darstellen 
kann,  wa«  bei  chemisch  gereinigtem  Kochsalz  nicht  in  dieser  Art  der  Fall 
ist.  Man  zerstösst  das  Steinsalz  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  siebt 
durch  ein  reines  Messiugsiob  von  den  gi'oben  Stücken  ab;  diese  zerstösst 
man  wieder,  bis  Alles  durchgegangen  ist.  Nun  siebt  man  auf  einem  fei- 
neren Siebe  allen  Staub  ab.  Das  gekörnte  Pulver  erhitzt  man  in  einer 
Por^an-  oder  Platinschale  bis  nahe  an  300^  C,  füllt  es  dann  in  eine 
trookeiie  Flasche  ein,  die  mit  einem  Korkstöpsel  mit  Chlorcalcium röhre  ge- 
schlossen ist.  Von  diesem  trockenen  Pulver  wäge  man  genau  5,414  Grm.  ab. 
Da  es  darauf  ankommt,  von  dieser  Menge  zu  einer  Silberprobe  ge- 
nau den  zehnten  Theil  oder  0,5414  Grm.  abzufassen,  so  muss  man  sich 
der  Uobereinstimmung  der  .100  CC.-Pipette  mit  der  Lösungsflasche  ver- 
sichern. Die  100  CC.-Pipette  soll  nicht  aus  freier  Hand  abfliessen,  son- 
dern fest  in  (finem  Stative  stehend,  zu  welchem  Zwecke  man  ihre  untere 
Köhre  dicht  unter  der  cylindrischen  Erwoiteiimg  mit  einem  Korke  ver- 
sieht, der  in  ein  Loch  eines  Filterstativs  passt.  Oder  man  bedient  sich 
einer  unten  zu  beschreibenden  Pipette,  die  von  unten  gefüllt  wird  und 
deren  Einstehen  bis  an  die  Marke  durch  Hähne  regulirt  wird.  In  jedem 
Falle  nimmt  man  dieselbe  Pipette,  die  man  zu  den  Proben  gebraucht,  und 
lässt  sie  zehnmal  hintereinander  in  die  leere  Liti*eflasche  auslaufen.  Um 
hier  jede  Willkürlichkeit  wegzunehmen,  muss  das  Ende  des  Auslaufens 
dm-ch  eine  bestimmte  Erscheinung  bezeichnet  sein,  und  diese  ist  hier, 
dass  der  Strahl  abbricht.  Die  noch  nachfallenden  ein  oder  zwei  Tropfen 
kommen  nicht  in  die  Flasche.  Das  Auslaufen  muss  natürlich  bei  der 
Aichung  und  bei  der  nachherigen  Probe  in  ganz  gleicher  Ai*t  geschehen. 
Nachdem  man  die  Pipette  lOmal  in  die  Litreflasche  oder  20mal  in  die 
2-Litreflasche  hat  auslaufen  lassen,  beachtet  man,  ob  die  Flüssigkeit  in 
der  Flasche  an  der  Marke  steht.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  Flasche  und 
Pipette  auf  einander  richtig.  Stände  aber  die  Flüssigkeit  bei  der  immer 
beobachteten  Temperatur  von  15^  C.  (12^  R.)  höher  oder  tiefer,  so  ist  es 
viel  schwerer,  die  Pipette  richtig  zu  stellen,  als  durch  eine  Hülfsmarko 
an  der  Flasche  den  Fehler  auszugleichen.  Man  klebe  deshalb  ein  schmales 
Streifchen  Papier,  auf  das  man  vorher  einen  feinen  Strich  mit  Tusche  gezo- 
gen hat,  an  die  richtige  Stelle  an.  Man  kann  nun  sicher  sein,  dass  die 
Pipette  genau  den  zehnten  Theil  des  Inhaltes  der  Flasche  fasst,  worauf 
es  doch  allein  ankommt.  Das  abgewogene  Kochsalz  bringe  man  ohne 
Verlust  in  die  Flasche,  was  bei  seiner  körnigen  Gestalt  sehr  leicht  und 
vollständig  geht,  fülle  die  Flasche  halb  an  mit  destillirtem  Wasser,  löse 
auf  und  fülle  bis  nahe  an  die  Marke.  Jetzt  beobachte  man  die  Tempe- 
ratur, fülle,  wenn  sie  richtig  ist,  bis  an  die  Marke  an  und  vermische  bei 
aufgesetztem  Stopfen  innig  durch  Schütteln.     Dies  ist  die  Normalflüs- 
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si^ktit.  Till  fjfrobsen-  Menden  zu  hereiton,  kann  man  sich  «inrr  in  glei- 
(  her  Art  graiclitcn  .S-  ixkr  4-Litrena8cht;  btidimicn ,  und  die  hcnntcten 
Fliihsigkciti'n  sogleiili  in  andere  FlaBchcm  von  4  bis  H  Ijtre  Inlialt  uni- 
fashen,  die  entweder  ganz  trocken  sein  müssen  oder  mit  derselben  Flüs- 
sigkeit einigemal  ausgespült  werden. 

Man  fülle  nun  die  100  l'C-Pipüttemit  derNornialHüssigkeit  und  lasse 
ihren  Inhalt  in  die  mit  destillii^tem  Wasser  ausgespülte  geaichteLitrcflasche 
laufen,  fülle  dann  bis  an    die   Marke  au,    schüttele  um  und  man  hat  die 
Zehntel  koch  Salzlösung. 

Endlich  gebraucht  man  noch  eine   Silborlösung,   welclio  der  Zehntcl- 
kochsalzlosung  ganz  gleich  ist.    Zu  diesem  Zweck  löse  man  1  (irm.  ^Kbes 
Silber  in   wenig  Salpetersäure,  fülle   in   die  sehr   gut  ausgespülte  {j&e- 
flasche  ein.  fülle  bis  an  die  Marke  an,  und  man  hat  die 
Zehntelsilberlösung. 

Diese  wird  in  gleichen  Volumen  von  der  Zehntelkochsalzhisung  ge- 
nau ausgefallt.  Alle  Flüssigkt'iteu  müssen  durch  sehr  guten  Verschluss 
gegen  Verdunstung  geschützt  sein. 

Diu  Anuälierungsprobe. 

Ks  ist  schon  erwähnt,  dass  mau  den  Gehalt  der  Silberlegirung  an- 
nähernd kennen  müsse,  um  davon  das  richtige  Gewicht  nehmen  zu  kön- 
nen. Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  niuss  man  eine  vorläufige  Probe  machen. 
Dazu  bedient  man  sich  des  gewöhnlichen  Titrirverfahrcns.  Man  wäge 
1  Grm.  der  Legiruug  ab,  löse*  sie  in  einer  Stöpsel fliwche  in  Salpetersäure 
und  bringe  die  Lösung  unter  inno  mit  der  Normalkochsalzlösung  gefüllte 
I^üi'ette.  Von  dieser  lass(}  man  anfangs  eine  starke  Monge,  so  lange  mau 
noch  Fällung  sieht,  einfliesseu,  kläre  durch  Schütteln  uud  gehe  dann 
tropfenweise  weiter,  bis  ein  Tropfen  keine  Trübung  mehr  erzeugt.  Jeder 
rC  der  Normal lösung  stellt  1  Proc.  Silber,  oder  das  Komma  um  eine  Stelle 
rechts  gerückt,  Tausendtheile  Silber  vor.  Liest  man  10t*!l  CO.  ab,  so 
hat  man  ohne  Weiteres  ganze  Tausendtheile,  und  da  man  auch  halbe 
Zehntel  ablesen  kann,  so  giebt  diese  Analyse  den  Silberwerth  auf  '/._i  Tau- 
sendstel genau  an.  Diese  Methode  ist  entschieden  die  bequemste  und 
leichteste  für  Jeden,  der  maassanalytische  Instrumente  hat. 

Man  kann  die  Ausführung  noch  erleichtern,  wenn  man  wenigstens 
mit  hall>en  CC.  Kochsalzlösung  vorangeht  und  etwas  über  die  Grenze 
hinaus  niederschlägt,  und  dann  mit  Tropfen  einer  NormiUsilbcrlösung  von 
10  Grm.  Silber  auf  1  Litrc  zurückmisst«  Diese  können  in  einer  kleine- 
rtui  und  engeren  IJüretto  enthalten  sein,  welche  schärferes  Ablesen  gestat- 
tet. Man  zieht  die  verbrauchten  CC.  Silberlösung  von  der  Kochsalz« 
l(')8ung  ab,  und  der  Rest  giebt  annähernd  den  Gehalt.  Sehr  bequem  ist 
es,  wenn  die  Ausflussspitze  so  breit  ist,  dass  20  Tropfen  genau  1  CC. 
ausmachen.     Man  zählt  dann  die  Tropfen  und  zieht  sie  als  20stel  CC.  ab. 

Eine  andere  leicht  ausführbare  Annäherungsprobe,  die  immer  viel 
genauer  als  das  alte  Capellirverfahren  ist,   besteht  in  Folgendem.      Man 
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löse  1  Grm.  der  Legirung  in  wenig  Salpetersäure,  füge  Stücke  feineo 
Kupferdrahtes  hinzu  und  fälle  alles  Silber  durch  Digestion.  Die  Fällung 
ist  so  vollständig,  dass  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit  Kochsalz  keinf 
Spur  von  Trübung  veranlasst. 

Die  ungelösten  Kupferstücke  nehme  man  mit  einer  Pincette  heraiu, 
reibe  sie  unter  dem  Strahl  der  Spritzflasche  ab  und  bringe  das  metal- 
lische Silber  auf  ein  kleines  Filtrum,  wasche  aus  und  treibe  das  Silber  in 
<lie  Spitze.  Wenn  es  noch  feucht  ist,  streue  man  ein  wenig  kohlensaiir« 
Natron  und  Salpeter  darauf,  schnüre  das  Filtrura  durch  Umdrehen  über 
dem  Silber  zusammen,  trockne  und  schmelze  das  Silber  vor  dem  Lothrohr 
zdHkem  Korne,  welches  gewogen  ohne  Weiteres  die  Procento  an  Silber 
gf«K  Diese  Probe  ist  sehr  leicht  auszuführen,  und  auch  für  Solche, 
denen  es  nicht  auf  die  grösste  Schärfe  ankommt  und  die  keine  andere 
Apparate  als  eine  Wage  haben,  vollkommen  ausreichend. 

Erhebung  der  Probe  auf  1000. 

Zunächst  hat  man  nach  dem  Resultate  der  Annäherungsanalyse  die- 
jenige Menge  der  I^egirung  zu  berechnen,  welche  1  Grm.  Silber  enthält. 
Man  nennt  dies  die  Probe  auf  1000  erheben. 

Gesetzt,  man  habe  durch  die  Annäherungsprobe  gefunden,  dass  die 
Legirung  451  Tausendtel  Silber  enthalte.  Wenn  dies  zufällig  auch  rich- 
tig wäre,  und  man  berechnete  daraus  die  entsprechende  Menge  der  I-iegi- 
rung,  welclie  1  Grm.  Silber  enthielte,  so  könnte  es  sich  treffen,  dass  beim 
Zumischen  von  100  CG.  Normalkochsalzlösung  alles  Silber  gcßlllt  wäre. 
Das  ist  aber  gegen  die  Absicht,  denn  man  will  ja  durch  die  Schlussprobe 
dasjenige  ergänzen,  was  dem  bereits  bekannten  Silbergehalte  an  der  voll- 
ständigen Genauigkeit  fehlt. 

Man  rechnet  demnach  den  Gehalt  etwas  geringer,   weil    dann   eine 

grössere   Menge   der  Legirung    zur  Analyse  kommt.      In   obigem  Falle 

nehme  man  also  450  Tausendtel   an,  so  hat  man  die  Proportion 

450  :  1000   ~  1000  :  2222,22 

oder  in  Woiien  ausgedrückt:  450  Silber  bilden  1000  Legirung,  also  1000 

1000.1000      ,       ^^^^    ,,         ,      . 
öilber  geben  — oder  2,222   Grm.  Legnung.      Man   erhält  also 

immer  das  Gewicht  der  zu  nehmenden  Probe,  wenn  man  1  Million  durch 
die  kleinste  Zahl  der  Tausendtel  dividirt,  die  in  der  Legirung  sein  kön- 
nen. Hätte  man  451  Tausendtel  in  Ansatz  gebracht,  so  wären  2,217 
Grm.  abzuwägen  gewesen,  man  hätte  aber  daini  Gefahr  gelaufen,  dasa 
kein  Silber  mehr  in  der  liösung  gewesen  wäre. 

Das  Probenehmen. 

Da  es  sich  immer  von  metallischen  Gemengen  von  Silber  und  ande- 
ren Metallen,  meistens  Kupfer,  handelt,  so  müssen  die  richtigen  Mengen 
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«Irr  Probe  auf  mcclmniscliein  Wege  dargestellt  werden.  Ißt  d.is  Metall 
in  (iestalt  von  dünnen  IJlechen  oder  Drähten,  so  kann  man  die»  mit  der 
Blechscheere  oder  Kneifzange  vorkloinern.  Sind  die  Stücke  wtissiv,  so 
dasa  sie  sich  nicht  auswalzen  lassen,  oder  gearbeitet,  so  dass  sie  nicht 
verändert  werden  dürfen,  so  muss  man  die  zur  Probe  nöthigc  Menge  ent- 
weder mit  einem  Metallbohrer,  der  in  einem  Gestelle  eingespannt  ist,  los- 
trennen, oder  man  muss  von  der  unteren  Seite  des  noch  nicht  fertigen 
Geräthcs  mit  einem  Schaber  so  viel  wegnehmen,  als  nöthig  ist.  Die  ein- 
zelnen auf  der  Wage  liegenden  Stückchen  werden,  wenn  sie  zu  schwer 
sind,  in  der  Hand  mit  der  Kneifzange  und  zuletzt  mit  der  Feile  verklei- 
nert, bis  nie  das  richtige  Gewicht  haben.  Uebung  thut  hier  sehäyriel. 
und  auf  einer  ^^ut  arbeitenden  Wage  ist  eine  Wägung  bis  auf  EinsWbn 
der  Zunge  in  wenigen  Minuten  vollendet.  Hier  hängt  nun  freilich  Alles 
von  der  Beschaffenheit  der  Wage  ab.  Mit  den  in  chemischen  Laborato- 
rien üblichen  langarmigen  Wagen  und  unbehülfUcheu  Arretirungsvon-ieh- 
tungen  möchte  man  allerdings  viele  Zeit  versäumen  und  nichts  fordern. 
Kti  ist  eine  ganz  andere  Arl>eit,  das  Gewicht  von  einem  gegebenen  Köi- 
per  zu  bestimmen  o<ler  einen  Körper  einem  bestimmten  Gewichte  gleich 
zu  machen.  Das  letzte  ist  viel  mühevoller.  Das  Abwägen  ist  aber  über- 
haupt eine  Kunst,  die  sehr  selten  und  häufig  nicht  einmal  von  den  Leh- 
rern der  Chemie  verstanden  wird. 

Die  zum  schnellen  und  exacten  Wägen  kleiner  Mengen  bestimmten 
Wagen  liaben  kleine  leichte  Balken  von  etwa  180  Millinu>ter  Länge.  Die 
von  Deleuil  in  Paris  speciell  zur  Silberanalyse  verfertigten  sind  aus 
St^ihl  gearbeitet,  haben  einen  massiven,  hochkantigen,  glänzend  polirten 
Balken,  gar  keine  Ajustirungsvorrichtungen  und  kosten  den  fabelhafttui 
Preis  von  800  Franken.  Deleuil  bringt  absichtlich  keine  Ajustirunpfs- 
Vorrichtungen  an,  damit  man  die  Wage  nicht  durch  ungeschicktes  Dre- 
hen von  Schrauben  in  Unordnung  bringen  könne;  er  hat  nämlich  die  g(f- 
i'ingsten  Meinungen  von  der  manuellen  (lesehicklichkeit  der  Chemiker. 
Seine  Wagen  kommen  ajustirt  aus  seinen  Händen  und  können  dann  nicht 
durch  Versuchen  und  Drehen  in  Unordnung  gebracht  werden,  da  keine 
Angriffspunkte»  dazu  vorhanden  sind.  Beim  Gebrauche  sind*  sie  äusserst 
bequem,  zeigen  '/io  Milligramm  ganz  sicher  an,  und  geben  beim  Auf  heben 
der  Arretirung  sogleich  die  richtige  Antwort.  In  Ermangelung  einer 
solchen  DoleuiTschen  Wage  bediene  ich  mich  zum  Abwägen  der  Sub- 
stanzen einer  kleinen  Wage,  welche  V6  Milligramm  ganz  bestimmt  und 
Vio  Milligramm  bei  schwacher  Belastung  und  sehr  sorgfältiger  Behand- 
lung angiebt.  Sie  hat  einen  durchbrochenen  Balken,  wie  die  bekannten 
Oertling'schen  Wagen;  der  Balken  wird  voi"  einer  Arretirung  an  der 
Mittelschneide  getragen  und  die  Schalen  haben  eine  Arretirung  von  un- 
ten, die  ich  hinzugefügt  habe  und  in  dieser  Gestalt  bei  noch  keiner  Wag(^ 
gesehen  liabe. 

Fig.  99  (a.  L  S.)  zeigt  diese  Schalenarretirung  ohne  die  Wage,  rlie 
sich  an  jede  gegebene  Wage  anbringen  Iftsst.  Die  Wagechalen  sind  Kugel- 
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abschnitte  von  dem  Mittelpunkte  der  Schneiden,  woran  die  Schalen  hängen. 
Ein  stählerner  oder  messingener  Stab  a  liegt  seitlich  in  zwei  gleich  hohen 
Lag^Mi  &&.  An  diesem  Stabe  sind,  abgewendet  vom  Arbeitenden,  zwei 
flache  Messingscheiben  cc  an  Stielen  befestigt.  Nach  vorn  oder  der  Seite 
des  Arbeitenden  zu  ist  ein  Arm  d  angelöthet,  welcher  eine  Schraube  mit ' 

Fig.  99. 


Neue  Scbaleuarrotirung  an  der  Wage. 

gewölbtem  Kopfe  trägt.  Drückt  man  auf  diesen  Kopf,  bis  die  Spitze  der 
Schraube  die  Tischplatte  berührt,  so  heben  sich  die  sonst  hängenden 
Scheiben  cc  in  die  horizontale  Lage  und  berühren  die  Wagschalen  im 
untersten  Punkte.  Lässt  mau  los,  so  sinken  die  Scheiben  cc  herunter 
bis  auf  die  Tischplatte  in  die  punktiile  Lage  und  die  Schalen  spielen  frei. 
Will  man  an-etirt  halten,  so  schiebt  man  den  Vorreiber  c,  der  auf  einem 
daneben  stehenden  Säulchcn  /  drehbar  befestigt  ist,  über  den  Kopf  der 
Schraube,  und  die  Schalen  ruhen  auf  den  Scheiben  c  c.  Die  Schraube, 
welche  in  dem  Arme  d  geht,  hat  den  Zweck,  durch  Höher-  oder  Niednger- 
stellen  genau  die  Lage  zu  treffen,  in  welcher  die  Scheiben  cc  die  Schalen 
eben  berühren,  aber  nicht  viel  heben,  damit  beim  Loslassen  die  Schalen 
nicht  in  Schwankung  gerathen.  Diese  Vorrichtung  arbeitet  ungemein 
sicher.  Die  Wage  giebt  immer  sogleich  die  richtige  Antwort,  weil  beide 
Scheiben,  an  derselben  Achse  unbeweglich  befestigt,  ganz  genau  in  der- 
selben Zeit  die  Wagschalen  verlassen  müssen.  Zu  jeder  Wegnahme  oder 
Zulage  eines  Gewichtes  mit  der  rechten  Hand  drückt  man  mit  dem  Zeige- 
finger der  linken  Hand  die  Scheiben  in  die  Höhe,  was  gegen  das  frühere 
^irumdrehen  der  Griffscheibe  bei  schwingenden  Wagen  ein  erheblicher 
Gewinn  ist.  Zugleich  zeigt  Fig.  99  die  oben  erwähnte  BalkenaiTotirung 
in  richtiger  Form,  wie  sie  unter  der  Schalenarretirung  weg  in  den  Fuss 
der  Säule  geht,  welche  die  Wage  trägt. 

Ganz  wesentlich  ist  es,  die  Balkenarretirung  nicht  mit  einer  Scheibe 
anfassen  zu  lassen,  sondern  mit  einem  excentrischen  Griffe,  der  an  einem 
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senkrocht  auf  (l(»r  Achse  sitzonden  Arme  angebracht  ist.  Um  die  Bewe- 
gung sanfk  syi  machen,  gebe  man  diesem  Arme  eine  Länge  von  45  bis 
55mm  \^.\^  nenne  diese  Wage  die  Substanzenwage,  weil  sie  niohi  be- 
stimmt ist,  Gefttsse  zu  jfcragen.  Sie  ist  stark  genug  für  20  Grm.,  wird 
aber  mit  Substanzen  selten  über  5  Grm.  in  Anspruch  genommen.  Die 
Schnelligkeit,  womit  man  auf  einer  solchen  Wage  wägen  kann,  hat  neben 
dem  Zeitgewinn  den  grossen  Vortheil,  dass  man  selbst  ziemlich  hygro- 
skopische Substanzen  im  vollkommen  trockenen  Zustande  abwägen  kann. 
Ohne  eine  eigentliche  Substanzen  wage  kaiin  ein  chemisches  Laboratorium 
nicht  für  gut  ausgestattet  angesehen  werden. 

Auflösung  der  Silberprobe. 

Die  Auflösung  geschieht  in  der  Probirflasche  selbst,  welche  so  geräu- 
mig sein  muss,  dass  sie  bei  einem  Inhalt  von  100  CC.  Kochsalzlösung  und 
7  bis  8  CC.  Säure  noch  leeren  Raum  genug  enthält,  um  wirksam  schüt- 
teln zu  können.  Die  Stopfen  müssen  sehr  gut  schliessen  und  unten  in 
eine  Spitze,  nicht  stumpf,  endigen.  Starke  Salpetersäure  löst  Silber  lang- 
samer, als  schwache,  weil  das  salpetersaure  Silbero|^yd  in  Salpetersäure 
schwer  löslich  ist     Ein  specif.  Gewicht  von  1,200  ist  am  passendsten. 

Die  Probirflasche  muss  während  der  Lösung  schief  stehen,  damit  die 
aufspritzenden  feinen  Tropfen  nicht  in  den  Hals  oder  gar  aus  der  Flasche 
gelangen,  wodurch  Verlust  entstehen  würde.  Man  kann  ein  Sand  -  oder 
Wasserbad  anwenden.  Die  salpetrigsauren  Dämpfe  bläst  man  mit  einem 
Blasebalge  aus,  der  in  eine  knieförmige  Glasröhre  endigt. 

Gläser  und  zugehörige  Stopfen  sind  mit  derselben  Nummer  bezeich- 
net, um  Verwechslungen  der  Proben  und  Stopfen  zu  vermeiden. 

Fällung  von  1  Grm.  Silber. 

Nachdem  die  Auflösung  geschehen,  lässt  man  aus  der  100  CC.-Pipette 
genau  eine  Füllung  in  jede  Probirflasche  einlaufen.  Man  sauge  demnach 
die  Pipette  bis  etwas  über  den  Strich  voll,  setze  sie  mit  dem  Korke  fest 
auf  das  Stativ,  lasse  nun  durch  Lüften  des  Fingers  genau  Hiis  an  die 
Marke  ablaufen ,  reinige  dann  die  untere  Spitze  mit  einem  feuchten  Tuche 
und  lasse,  indem  man  die  Lösungsflasche  unterstellt,  nach  Wegnahme  des 
Fingers  die  Pipette  auslaufen.     Sobald  der  Strahl  abbricht,    führe   man  % 

die  Lösungsflasche  hinwog,  denn  die  zwei  etwa  noch  nachfallenden  Tro- 
pfen gehören,  wie  bei  der  ersten  Aichung  der  Litreflasche,  nicht  hinein. 
Die  Spitze  der  Pipette  muss  deshalb  V^  Zoll  höher  als  der  Hals  der 
Flasche  stehen,  damit  man  nicht  genöthigt  sei,  den  anhängenden  Tropfen 
abzustreichen. 

Sehr  zweckmässig  bedient  man  sich  bei  vielen  Analysen  einer  in 
einem  Stativ  befestigten  Pipette.  Dieselbe  besitzt  an  ihrem  obern  Ende 
eine  angekittete  Röhre  von  Kupfer  mit  zwei  Hähnen.  Der  eine  ist  weit 
gebohrt  und  wird  geöfi'Det,  wenn  die  Bürette  von  unten  gefüllt  wird  und 
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wenn  sie  ausläuft.  Der  andere  seitliche  hat  eine  enge  Bohrung  und  en- 
digt in  eine  fein  ausgezogene  Glasröhre.  Er  dient  dazu,  daß  Ausfliessen 
bis  an  die  Marke  zu  reguliren.  Bei  dem  weiten  Hahne  würde  man  die- 
sen Punkt  sicherlich  überschreiten.  Die  Kochsalzflüssigkeit  steht  auf 
einem  Stativ,  oder  noch  besser  in  einem  Schranke  gegen  Ijicht  un<^Wärnie 
geschützt,  und  durch  eine  Heberröhre  oder  einen  Tubulus  am  unteren 
EVide  ergiesst  sie  ihreil^ Inhalt  in  eine  gebogene  Glasröhre,  die  unten  in 
eine  Kautschukröhre  endigt.  Wenn  man  20  bis  30  Litre  Normalflüssigkeit 
bereitet  hat,  so  ist  es  nicht  zweckmässig,  dieselben  aus  einem  grossen 
Gefasse  bis  zu  Ende  zu  verbrauchen,  weil  ein  zu  grosser  Luftraum  über 
deifr,Flüssigkeit  Veränderungen  durch  Verdunstung  bewirken  kann.  Man 
vertneile  die  Lösung  in  5  bis  6  Litre  haltende,  mit  Glasstopfen  verschlos- 
sene Flaschen,  welche  der  Reihe  nach  zum  Gebrauche  kommen. 

Schiebt  man  das  untere  Ende  der  Kautschukröhre  über  die  untere 
Spitze  der  Pipette  und  öffnet  die  elastische  Klemme,  welche  die  KauN 
schukröhre  zusammendrückt,  so  steigt  die  Kochsalzlösung  von  unten  in 
die- Pipette  und  füllt  sie  an.  Man  kann  sich  diejenige  Stelle  über  der 
Marke  durch  ein  Hülfszeichen  markiron,  von  wo  die  Flüssigkeit  nach  ge- 
schlossenen Hähnen  bei  Oeffuung  des  unteren  Endes  genau  bis  an  die 
Marke  heruntersinkt.  Man  setzt  nun  die  Lösungsflasche  unter  und  lässt 
auslaufen.  Man  schüttelt  sogleich  heftig  um  zum  Abklären  und  setzt 
die  Flasche  mit  einer  Papphülse  bedeckt  hin. 

Diese  ganze  Operation  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  100  CC- 
Pipette  jedesmal  eine  ganz  gleiche  Menge  Flüssigkeit  ausfliessen  lasse. 
Diese  Thatsacho  prüft  man  mit  einer  Wage.  Mau  setzt  auf  die  eine  Seite 
ein  leeres  Glas,  welches  etwas  mehr  als  100  CG.  fasst  und  100  Grm.  dazu 
und  bringt  die  Wage  ins  Gleichgewicht.  Nun  lässt  man  regelmässig  eine 
Füllung  der  Pipette  mit  Wasser  in  das  leere  Glas  einlaufen ,  setzt  dies 
wieder  auf  die  Wage,  nimmt  die  100  Grm.  weg  und  beachtet  nun  das 
Einstehen  der  Wage.  Muss  man  Gewichte  auf  die  andere  Schale  legen, 
so  wiegt  das  Wasser  100  Grm.  +  dem  Gewicht;  muss  man  Gewichte  auf 
dieselbe  Schale  legen,  so  wiegt  das  Wasser  100  Grm.  —  dem  zugelegten 
Gewicht.  Diese  Vorsuche  hat  auch  Mulder  angestellt,  und  bei  jedesmal 
zwei  Wägungen  sehr  übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Unter- 
schiede betragen  zwischen  0  und  4  Milligramm.  Wenn  man  jedoch  den 
Versuch  öfter  wiederholt,  so  kommen  auch  grössere  Differenzen  zum 
Vorschein  von  15  bis  20  Milligramm,  und  wenn  man  sie  an  verschiede- 
nen Tagen  wiederholt,  so  stellen  sie  sich  oft  noch  grösser  heraus.  Trotz 
ajler  Reinlichkeit  der  Flüssigkeiten  überziehen  sich  die  Pipetten  im  In- 
»nem  mit  einer  dünnen  Schicht,  welche  das  regelmässige  Annetzen  und 
Ablaufen  stört  Bei  jedem  Auslauf  saugt  die  Pipette  eine  gleiche  Menge 
Luft  aus  dem  umgebenden  Raum  ein,  und  die  darin  schwebenden  Stäub- 
chen  setzen  sich  an  die  Wände  an  und  veranlassen  eine  Veränderung 
ihrer  Adhäsion.      Es  kommen   noch  dazu    die   Wirkungen    d«r  Wärme, 


§.  144.     Silber.  351 

wtJclio  die  Flüssigkeit  mehr  wie  das  (ilas  ausdehnt,   und  im  Winter    die 
Killte,  welche  sie  zusammenzieht. 

Damit  die  Pipette  immer  richtig  ablaufe,  muss  sie  von  Zeit  zu  Zeit 
innerlich  mit  Actzkali  und  darauf  mit  Salpetersäure  ausgespült  werden. 
Je  gröaner  die  Ausflussüffnung  der  Pipette  ist,  desto  rascher  leert  sie  sich 
aus,  allem  desto  mehr  rinnt  auch  von  den  Wänden  nach,  und  natürlich 
desto  grössere  Unregelmässigkeiten  können  eintrettn.  Eine  Pipette  läuft 
gut  aus,  wenn  die  Auslaufszeit  2  bis  2  Va  Minuten  dauert  Es  fallen  dann 
nur  1  oder  höchstens  2  Tropfen  Flüssigkeit  nach.  Ein  passender  Durch- 
messer der  Ausflussöffnung  ist  1  bis  li/.j  "*'».  Nach  dem  Auslaufen  müs- 
sen die  Wände  des  Glases  gleichmässig  benetzt  erscheinen. 

Allerdings  schützt  man  sich  gegen  jene  Einflüsse  durch  öfter  wieder- 
holte Controle  mit  1  Grm.  Silber,  allein  diese  Arbeiten  sind  auch  zeit- 
raubend und  gegen  eine  Gefahr  gerichtet,  die  aus  einer  Messung  her- 
rührt Man  würde  diese  Gefahr  ganz  beseitigen,  wenn  man  überhaupt 
von  der  Messung  absähe  und  an  ihre  Stelle  eine  Wägung  treten  Hesse. 
Da  bleibt  nun  die  Wahl,  entweder  die  Flüssigkeit  oder  das  reine  Koch- 
salz abzuwägen.  Wählt  man  die  Flüssigkeit,  so  ist  immer  noch  nicht 
diejenige  Veränderung  der  Flüssigkeit  beseitigt,  die<iron  der  Verdunstung 
im  Innern  des  zum  Theil  entleerten  Gof&sses,  durch  Beschlagung  der 
Wände  mit  Wassertropfen  und  Uerabrinnen  derselben  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  entsteht  Dadurch  wird  die  obere  Schicht  verdünnt  und 
die  untere  cpncentrirter  werden.  Das  Wägen  der  Flüssigkeit  könnte  na- 
türlich nur  im  Augenblick  des  Versuches  geschehen,  da  man  eine  Flüs- 
sigkeit nicht  ohne  Verlust  oder  Verdünnung  umgiossen  kann.  Es  müsst« 
also  die  Wägimg  in  der  Auflösungsflasche  geschehen,  und  da  liefe  man 
Gefahr,  die  bereits  gemachte  Auflösung  zu  verdorben,  oder  durch  eine 
Berechnung  wieder  herstellen  zu  müssen.  Von  allem  diesen  ist  man  be- 
freit, wenn  man  das  Kochsalz  selbst  wägt.  Einige  in  diesem  Sinne  ge- 
machte Versucho  zeigten  die  leichte  Ausführbarkeit  und  den  sichern  Er- 
folg. Zu  diesem  Zwecke  bedient  man  sich  eines  gekörnten  wasserklareu 
Steinsalzes.  Wie  dasselbe  dargeatellt  und  aufbewahrt  werde,  ist  oben 
beschrieben  worden.  Man  stellt  sich  nun  ein  genaues  Gewichll  aus  Neu- 
silberblech  von  0,5141  Grm.  dar,  und  zwar  durch  doppelte  Wägung,  legt 
dies  Gewicht  auf  die  rechte  Seite  der  feinen  Silberwage  neben  ein  klei- 
nes Schifl'chen  von  Neusilber  blech,  bringt  das  Ganze  ins  Gleichgewicht,  1|^ 
entfernt  das  Gewicht  und  wägt  nun  das  Kochsalz  genau  ab.  Die  abge- 
wogenen Mengen  bringe  man  in  kleine  Glasröhrchen  von  50"^"^  Länge  i 
und  10^"*  innerer  Weite,  welche  mit  einem  passenden  Korke  geschlossen 
senkrecht  in  Löchern  eines  Etui  stehen.  Die  Abwägung  des  gekörnten 
Kochsalzes  geht  viel  leichter  als  die  des  Silbers,  da  man  nichts  zu  ver- 
kleinem hat,  sondern  mit  dem  blossen  Wechsel  der  Körnchen  jedes  Ge- 
wicht heratellen  kann.  Man  kann  sie  im  Voraus  vornehmen,  zu  Zeiten, 
wo  die  Proben  selbst  nicht  vorgenommen  werden.  Will  man  eine  Con- 
trole machen,  so  gilt  dieselbe  für  den  ganzen    Vorrath    des    gekörnten 
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Kochsalzes  und  für  das  Kochsalzgewicht  zu  gleicher  Zeit.  Man  löse 
demnach  1  Grra.  reines  Silber  auf,  setze  eine  Portion  Kochsalz,  mit  dem 
Kochsalzgewicht  abgewogen,  hinzu  und  lasse  noch  etwa  100  CC.  destillir- 
ten  Wassers  zulaufen.  Mit  aufgesetztem  Stopfen  schüttele  man  zur  Ab- 
scheidung  des  Chlorsilbers,  lasse  klären  und  prüfe  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit mit  Zehntelkochsalz-  und  Silberlösung.  Treten  die  von  Mal  der 
angegebenen  Erscheinungen  ein,  dass  man  zugleich  mit  der  Zehntelkoch- 
salzlösung und  Zehntelsilberlösung  leichte  Trübungen  erzeugt,  so  ist  das 
Kochsalz  und  das  Gewichtchen  richtig.  Gebraucht  man  aber  mehr  Koch- 
salzlösung als  Silberlösung,  so  ist  das  Gewichtchen  zu  leicht.  Man  hat 
alsdann  nicht  alles  Silber  geföUt.  Nach  dem  Resultat  des  Versuches 
zieht  man  dies  ab.  Gesetzt,  man  habe  10  Tropfen  Kochsalzlösung  (oder 
Vq  ^^'  Zehntellösung)  gebraucht,  so  geht  Y2  Milligramm  Silber  ab,  und 
die  gefällte  Silbermenge  ist  für  dieselben  Mengen  Kochsalz  ein-  für  alle- 
mal mit  0,9995  Grm.  Silber  zu  notiren.  Hätte  man  10  Tropfen  Silber- 
lösung gebraucht,  so  war  zu  viel  Kochsalz  vorhanden;  das  gefällte  Silber 
beträgt  dann  1,0005  Grm.,  ebenfalls  ein-  für  allemal.  Die  Unterstellung, 
dass  das  angewandte  Silber  reiner  sei,  als  das  angewandte  Steinsalz,  ist 
eine  ganz  unbegründete,  sogar  nicht  einmal  eine  wahrscheinliche.  Ist  das 
Kochsalz  ganz  rein,  so  schlagen  0,5141  Grm.  genau  1  Grm.  Silber  nieder, 
die  Controlprobe  mag  stimmen  oder  nicht.  Die  Feststellung  dieses  Zah- 
lenverhältnisses ist  mit  grösseren  Mengen  Substanz,  reineren  Stoffen  und 
grösserer  Sorgfalt  angestellt,  als  bei  der  praktischen  Ausführung  der  Silber- ' 
probe  vorkommen  können,  so  dass  bei  Anwendung  von  chemisch  reinem 
und  trocknem  Kochsalz  die  Controlprobe  überflüssig  ist  und  es  vollkom- 
men im  Ungewissen  lässt,  ob, bei  einer  nicht  vorhandenen  Uebereinstira- 
mung  der  Fehler  im  Silber  oder  im  Kochsalz  liegt. 

Die  Anwendung  gewogenen  reinen  Kochsalzes  beseitigt 

1.  die  Ungleichheit  des  Auslaufs  der  Pipette; 

2.  die  aus  der  Verdunstung  im  Innern  hervorgehende  Concontration  der 
Normalflüssigkeit ; 

3.  die  Unsicherheit  wegen  der  Temperatur; 

4.  die  täglich  zu  wiederholenden  Controlproben  um  1.,  2.  und  3.  zu  be- 
gegnen; 

5.  das  Verschliessen,  Ausspülen,  Reinigen  der  Pipette  mit  Kali  und  Sal- 
petersäure. 

Man  kann  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  mit  derselben  Wage,  womit 
das  Silber  gewogen  wird  und  welche  nach  Mulder  V-^q  Milligramm  an- 
zeigen soll,  auch  das  Kochsalz  auf  Y20  Milligramm  genau  abgewogen 
werden  kann,  was  wegen  des  kleineren  Atomgewichtes  ungefähr  Vio  Mil- 
ligramm Silber  gleichzustellen  ist,  und  so  weit  könnte  man  sicher  sein, 
dass  das  im  Ganzen  gefällte  Silber  bis  auf  0,0001  Grm.  oder  Vi 00  Pro- 
cent richtig  angenommen  ist.  Es  ist  eine  kleine  Arbeit,  30  Kochsalzpor- 
tionen in  Glasröhrchen  abgewogen  hineinzubringen,  wobei  es  auch  weni- 
ger noch  auf  gesparte  Arbeit,  als  auf  erlangte  grössere  Sicherheit  abgese- 
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hen  i>t,  und  wodurch  forncr  der  panzo  Silberprobirapparat  wesentlich 
vereinfacht  und  zusammengezogen  wird.  Arbeitet  man  mit  gewöhnlichem 
Kochsalz  oder  mit  concentrirter  Kochsalzlösung,  so  muss  man  natürlich 
auf  das  reine  Silber  zurückgehen.  Da  man  aber  Kochsalz  chemisch  rein 
in  der  Natur  findet  und  auch  leicht  künstlich  darstellen  kann,  so  ist  kein 
Grund  vorhanden,  eine  Vereinfachung  der  Arbeit,  die  mit  Gewinn  für  die 
Richtigkeit  verbunden  ist,  von  der  Hand  zu  weisen. 

Vollendung  der  Analyse. 

Nachdem  durch  die  100  CG.  Kochsalzlösung  oder  durch  die  0,5141 
Grm.  reines  Kochsalz  genau  1  Grm.  Silber  ausgefällt  ist,  wird  der  Rest 
des  noch  nicht  gefällten  Silbers  mit  Zehntelkochsalzlösung  bestimmt. 
Gay-Lussac  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  einer  kleinen  Stechpipette 
von  1  C('.  Inhalt,  welche  durch  Eintauchen  gefüllt,  und  jedesmal  ganz 
in  die  Pr(»be  auslaufen  gelassen  wird.  Mulder  hat  dafür  einen  eigenen 
sehr  zweckmässig  construirten  Tropfapparat  angewendet,  welcher  in 
Fig.  100  abgebildet  ist.  Zwei  bimfömiige  Gefässe  von  Glas,  sogenannte 
Fig.  IOC).  Fi^.  101. 


^iÄ^^  ßi^m^yKrvL: 


Zum  Troprnppnrnt. 


Trnpfnppor.it. 

Scheidetrichter,  sind  unten  mit  einer  Röhre  von  vulcanisirtem  Kautschuk 
fortgesetzt.     Auf  dieser  Röhre  sitzen  zwei  Klemmen ;    die   obere  ein  ge- 
Mohr's  Titrjrbuch.  23 
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wohnlicher  Quetschhahn  von  der  Constmction  nach  Fig.  101  a.  v.  S.,  die 
untere  aus  einem  federnden  Metallpl&ttchen  gebogen,  dessen  Enden  durch 
ein  Schräubchen  an  einander  gedrückt  werden  können.      Die  Seiten   die- 
ser Klemme  sind  so  gebogen,  dass  sie  sich  vermöge  ihrer  Flasticität  im- 
mer   öffnen,   durch  das  Schräubchen   werden    sie  so  zusammengehalten, 
dass  die  Flüssigkeit  nur  in  einzelnen  leicht  zählbaren  Tropfen  hervortritt 
Man  regulirt  diese  untere , Klemme  ein  far  allemal  so,  dass  sie   diesem 
Zwecke  entspricht,  und  dass   die  Tropfen  in   einzelnen  Secunden  fallen. 
Der  Quetschhahn  dient  dazu,  das  Ausfliessen  ganz  zu  ^hemmen.     Drückt 
man  auf  seine  Grififplättchen,  so  fangen  die  Tropfen  unten  an  hervorzu- 
treten.    Es  ist  wesentlich,  dass  das  unterste  gläserne  Ausflussröhrchen 
im  Stativ  festgehalten   werde,  damit  es  nicht  bewegt  werden  und   die 
Tropfen  zu  früh  abwerfen  könife.     Die  Ausflussspitze  ist  so  reguHrt,  dass 
20   Tropfen    genau    1    CG.   ausmachen.      Man    erreicht  dies   durch    den 
Durchmesser  des  Endes  der  Glasröhre.     Die  untere  Fläche  der  Spitze  ist 
eben  und  matt  geschliffen  und  die  daran  anstossenden  äusseren  Seiten- 
wände sind  mit  Talg  bestrichen.     Dadurch  wird  die  Adhäsionsfläche  be- 
grenzt und  die  Gleichheit  der  Tropfen  bedingt. 

Jeder  Tropfen,  welcher  in  die  Probeflasche  gelassen  wird,  und  der  sicht- 
bare Wirkung  thut,  wird  durch  einen  Kreidestrich  neben  der  Probeflasche 
bemerkt.  Die  Grösse  der  Tropfen  wird  durch  Zählen  derselben  in  ein 
3  CC.-Röhrchen  festgestellt  und  nach  diesem  Resultate  die  Spitze  des 
Ausflussröhrchens  passend  verändert,  bis  genau  20  Tropfen  1  CG.  aus- 
machen. 

Man  ersieht  leicht,  dass  Mu Id er' s  Methode  eine  viel  grössere  Schärfe 
zulässt,  als  Gay-Lussac's,  aber  auch,  dass  dieselbe  viel  mehr  Mühe 
und  Zeit  erfordert.  Zur  Ausarbeitung  der  Methode  ist  dieser  Tropf- 
apparat gewiss' ganz  vortrefflich,  ob  aber  die  Praktiker  sich  in  einem  viel- 
beschäftigten Gontrolbureau  damit  einverstanden  erklären,  ist  eine  andere 
Trage«  Gesetzt,  man  habe  in  der  ersten  Annäherungsprobe  den  Gehalt 
um  5  Tausendstel  falsch  genommen,  was  gewiss  möglich  ist,  da  man  so- 
gar den  Strich  auf  dem  Probirsteine  zur  Hülfe  nimmt,  so  wären  100  Tro- 
pfen zuzuzählen  und  100  Striche  zu  machen,  und  es  bliebe  auch  nichts 
übrig,  als  alle  diese  Tropfeii  zu  zählen,  selbst  wenn  man  an  der  sehr  star- 
ken Fällung  bemerkte,  dass  man  noch  weit  vom  Ziele  wäre.  Es  ist  auch 
einleuchtend,  dass  man  fast  ebenso  viel  Tropfapparate  als  Arbeiter  haben 
müsste,  weil  die  grosse  Anzahl  der  Tropfen  so  viel  Zeit  in  Anspruch  neh- 
men würde,  dass  ein  Tropfapparat  von  einem  Arbeiter  immer  besetzt  wäre. 
Ich  würde  statt  des  Tropfapparates  für  jede  einzelne  Probe  eine  in 
lOtel  CG.  getheilte  kleine  Quetschhahnbürette  von  15  bis  20  CG.  Inhalt 
in  Vorschlag  bringen;  sämmtliche  10  oder  20  Büretten  sind  an  dem  Ar- 
beitstische ziemlich  dicht  neben  einander  auf  Stativen  angebracht,  und 
jede  Probe  bleibt  mit  der  Papphülse  bedeckt  bei  ihrer  Nummer  stehen. 
Alle  Büretten  sind  unten  mittelst  einer  durch  einen  Quetschhahn  ge- 
schlossenen seitlichen  Röhre  mit    dem  Vorrathsgefasse   der  Zehntelkoch- 
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Salzlösung  in  Verbindung,  so  dass  sie  einseln  durch  Oeffnen  des  Habns 
von  unten  voll  werden  und  durch  den  Ausflusshahn  entleert  werden.  Die 
Einrichtung  von  Mulder,  auf  das  Kautschukrohr  zwei  Klemmen  zu 
setzen,  von  denen  die  eine  das  Fliessen  in  Tropfen  bedingt,  die  andere 
^ber  im  Zustande  der  Ruhe  immer  geschlossen  ist,  kann  beibehalten  wer- 
den, da  sie  sehr  zweckmässig  ist  Ausserdem  soll  das  unterste  Ausfluss- 
röhrchen,  wie  bei  Mulder,  stabil  festgehalten  werden.  £ine  einzige 
Zehntelsilberbürette  ist  für  den  ganzen  Tisch  ausreichend,  da  sie  regel- 
mässig nicht  gebraucht  wird,  sondern  nur  um  überstürzte  Proben  wieder 
in  die  Ordnung  zu  bringen. 

Wenn  keine  Silberlösung  gebraucht  wird,  so  hat  man  gar  nichts  ab- 
zuziehen, sondern  liest  nach  Vollendung  des  Versuches  an  der  Bürette  ab. 
Da  man  leicht  halbe  Zehntel  CC.  ablesen  kann,  so  ist  die  Genauigkeit 
ebenso  gross  wie  bei  Mulder,  dagegen  die  Sicherheit  des  richtigen 
Maasses  weit  grösser,  weil  jede  Veränderung  in  der  Beschaffenheit  der 
Ausflussspitze  auf  die  Grösse  der  Tropfen  einen  Einfluss  hat,  nach  der 
eben  beschriebenen  Art  aber  immer  das  Maass  der  verbrauchten  Koch- 
salzlösung so  richtig  wie  die  Bürette  selbst  ist,  und  nicht  aus  dem  Klei- 
nen ins  Grosse 'berechnet  wird,  wie  es  geschieht,  wenn  man  3  CC.  in 
Tropfen  abzählt  und  dann  8  bis  10  CC.  gebraucht.  Ist  der  Niederschlag 
ungewöhnlich  stark,  so  kann  man  nach  Erfahrung  ganze  Cubikcentimeter 
hinzulassen  und  erst  tropfenweise  vorgehen,  wenn  man  aus  der  Gestalt 
.des  Niederschlages  den  dazu  passenden  Zeitpunkt  erkennt  Zwischen 
jeder  Probe  lässt  man  die  Bürette  wieder  bis  0  anlaufen.  Eine  Verwech- 
selung oder  ein  Irrthum  im  Zählen  ist  unmöglich,  da  die  Bürette  sicht- 
bar die  Nummer  der  Probirflasche  trägt.  Die  Flüssigkeit  in  der  Aus- 
fluBsspitze  verdunstet  leicht  an  dem  nassen  Ringe  zwischen  der  GlaiT-  und 
Kautschukröhre.  Es  ist  deshalb  nothwendig,  die  Kautschukröhre  fest 
aufzubinden  oder  mit  Schellack  die  Glasspitze  einzukitten.  Die  ganze 
Sill)erprobe  nach  geschehener  Lösung  besteht  demnach  darin,  mit  der 
gewogenen  Menge  Kochsalz  1  Grm.  Silber  zu  fUllen  und  nach  dem  Klä- 
ren mit  der  Zehntelkochsalzlösung  aus  der  kleinen  Bürette  die  Probe  zu 
vollenden. 

Die  zum  Probiren  erforderlichen  Substanzen. 
1.     Reines  Silber. 

Dasselbe  muss  aus  einem  reinen  Chlorsilber  dargestellt  werden.  Die 
rohe  Silberlösung  muss  in  jedem  Falle  filtrirt  werden,  dass  keine  mecha- 
nische Beimengungen  (Gold  etc.)  darin  sein  können.  Man  löse  also  Werk- 
silber oder  Münzen  in  reiner  Salpetersäure  auf,  verdünne  mit  destillirtem 
Wasser  und  filtrire  mit  Auswaschen  in  eine  grosse  Flasche.  Diese  Lö- 
sung wird  am  sichersten  mit  reiner  Salzsäure  in  einem  kleinen  Ujsber- 
schuss  gefönt  und  längere  Zeit  warm  gestellt,  damit  das  Chlorsilber  zu- 
sammengehe. Man  giesse  die  gewöhnlich  blaue  Flüssigkeit  in  ein  ande- 
res Gefäss  ab,  versetze  mit  etwas  Salzsäure  und  Wasser,  und  lasse  wicv 
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der  absetzen.  Die  Salzsäure  löst  alle  anderen  Metalle,  auch. Blei,  auf 
und  entfernt  sie  von  dem  Chlorsilber.  Die  Auswaschung  wird  foi^ge- 
setzt,  bis  die  klare  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  keine 
Spur  einer  Bräunung  mehr  zeigt.  Es  ist  alsdann  alles  Kupfer  entfernt, 
und,  da  es  in  der  grössten  Menge  vorhanden  war,  auch  alle  anderen  MetaUe. 
Das  Ghlorsilber  muss  nun  in  metallisches  Silber  verwandelt  werden. 
Dies  kann  durch  nasse  Reduction  oder  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem  Natron  geschehen.  Die  Beduction  geschieht  am  leichtesten  durch 
Zink.  Um  sich  gegen  jede  Verunreinigung  von  den  aus  dem  Zink  sich 
ablösenden  Metallen  zu  schützen,  umwickelt  man  den  Zinkkolben  mit 
dichtem  Zeuge  oder  mit  nasser  Thierblase,  aus  welcher  oben  der  an  das 
Zink  befestigte  Silberdraht  hervorragt  Man  bringe  das  Chlorsilber  in 
eine  Porzellanschale  und  lasse  es  klar  und  dicht  am  Boden  absetzen,  füge 
Schwefelsäure  zu  dem  überstehenden  Wasser,  lege  den  umwickelten  Zink- 
kolben in  die  Mitte  auf  das  Chlorsilber  und  beuge  den  Silberdraht  so, 
das0  er  mit  seiner  Spitze  in  das  Chlorsilber  eintaucht.  Die  Reduction 
gellt  ganz  ruhig  vor  sich,  an  einem  warmen  Orte  etwas  schneller,  und 
man  kann  leicht  erkennen,  wenn  sie  vollendet  ist.  Man  hebt  den  Zink- 
kolben heraus,  spritzt  äusserlich  das  anhängende  Silber  ab  und  entfernt 
ihn.  Alle  fremden  aus  dem  Zink  pul  verförmig  abgeschiedenen  Metalle, 
wie  Blei  oder  Zinn,  stecken  in  der  Hülle  aus  Zeug  oder  Blase,  und  nicht 
die  kleinste  Spur  kann  in  das  Silber  gelangen.  Das  Silber  wird  erat 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  um  das  etwa  darauf  galvanisch  niedergeschla-  . 
gene  Zink  zu  lösen,  dann  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das 
Wasch  Wasser  mit  Baryt  keine  Reaction  mehr  giebt.  Die  vorläufige 
Reduction  hat  vor  dem  Einschmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  den 
Vorzug,  dass  man  nachher  grosse  Mengen  Silber  in  einem  kleinen 
Tiegel  einschmelzen  kann.  Alles  durch  Reduction  aus  Chlorsilber  dar- 
gestellte Silber  enthält  immer  noch  merkbare  Spuren  von  Chlorsilber,  die 
sich  mit  Ammoniak  gar  nicht  ausziehen  lassen.  Dies  ist  aber  auch  ganz 
überflüssig,  da  man  bei  der  Einschmelzung  darauf  Rücksicht  nehmen 
kann.  Das  noch  feuchte  Silber  versetze  man  mit  einer  kleinen  Menge 
kohlensauren  Natrons  und  etwas  Salpeter  und  Borax  und  trockne  es  aus. 
Zu  dem  Einschmelzen  empfiehlt  Mulder  einen  Porzellantiegel,  was  ge- 
wiss empfehlungswerth  ist.  Man  kann  ihn  aber  nicht  dem  freien  Feuer  aus- 
setzen, sondern  muss  ihn,  in  einem  hessischen  Tiegel  stehend  und  mit  Sand 
umgeben,  den  man  oben  mit  Borax  bestreut,  damit  er  sich  vereinige  und 
beim  Ausgi essen  nicht  herausfalle,  erhitzen.  Einen  hessischen  Tiegel  reibe 
man  innen  mit  weissem  Thon  dicht  aus  und  setze  ihn  ins  ofihe  Feuer  einer 
kleinen  Esse.  Wenn  erglühend  ist,  fülle  man  das  getrocknete  Silberpulver 
ein,  welches  sehr  bald  zusammensinkt,  bedecke  den  Tiegel  mit  einem 
Deckel  oder  einem  Stücke  Dachziegel  und  vermehre  das  Feuer  bis  zum 
ruhigen  Schmelzen,  ohne  dass  das  Silber  gerade  kocht,  wodurch  Verlust 
entsteht.  Das  geschmolzene  Silber  giesse  man  auf  eine  gut  getrocknete 
offene  Form  aus  Pfeifenerde,  in  die  man  nass  einen  Olasstab  eingedrückt 
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hat,  um  eine  gerade  Rinne  zu  machen.  Das  erstarrte  Silber  reiuige  man 
mit  heissem  Wasser  von  allen  etwaigen  Resten  des  Flusses  und  lasse  es 
bei  einem  Goldarbeiter  zu  V2  Millimeter  dicken  Blechen  auswalzen.  Es 
dient  einzig  zur  Stellung  der  Kochsalzflüssigkeit  und  zu  den  Control- 
proben. 

Das  aus  den  Silberproben  herrührende  Chlorsilber  kann  man  nicht 
zu  feinem  Silber  in  einer  Operation  Verarbeiten,  sondern  das  daraus  dar- 
gestellte Silber  muss  nach  dem  Ausgiessen  noch  einmal  in  Salpetersäure 
gelöBt  und  wie  oben  behandelt  werden.  Alle  Reductionsmethoden  mit 
Kohle  sind  zu  verwerfen,  weil  das  Silber  leicht  Kohlensilber  bildet.  Ebenso 
ist  Gegenwart  von  Eisen  und  Eisenoxyd  auszuschliessen,  weil  das  Silber 
leicht  eisenhaltig  wird. 

Das  Ausgiessen  des  Silbers  in  kaltes  Wasser  liefert  ein  gekörntes, 
ganz  brauchbares  Silber,  wobei  mui  das  Auswalzen  vermeidet. 

2.  Salpetersäure. 

Die  einfachste  und  sicherste  Art,  Salpetersäure  zu  reinigen,  ist  .ihre 
Rectification  mit  doppelt  chromsanrem  Kali.  Die  in  der  Salpetersäure 
enthaltene  Salzsäure  wird  sehr  frühzeitig  in  Chlor  verwandelt  und  die 
salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Sobald  die  abtröpfelnde  Säure 
keine  Spur  Chlor  mehr  mit  Silber  anzeigt,  legt  man  ein  reines  Gefäss 
vor  und  destillirt  fast  zur  Trockne.  Alle  Reinigungen  mit  Silber  sind 
schlecht  und  überflüssig.  Kommt  die  kleinste  Spur  Chlors^ber  in  die 
Retorte,  so  hat  man  die  Chlorentwickelung  auf  die  ganze  Dauer  der  De- 
stillation ausgedehnt,  während  sie  ohne  Silber  im  Anfange  bald  abläuft 
Chlorsilber  verwandelt  sich  mit  kochender  Salpetersäure  in  Chlorgas 
und  salpctersaures  Silberoxyd.  Man  rectificirt  überhaupt  nur  starke  Sal- 
petersäure von  1,4  bis  1,44  spccif.  Gewicht,  und  diese  giebt  ihr  Chlor 
sehr  leicht  im  Anfang  ab,  welches  meistens  in  die  Luft  entweicht.  Die 
vorab  weggenommene  chlorhaltige  Salpetersäure  enthielt  danach  so  we- 
nig davon,  dass  sie  mit  Silber  kaum  eine  Fällung,  sondern  nur  eine  Trü- 
bung gab.  Dieser  unreine  Vorlauf  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  destillirt 
gab  über  V4  reine  Säure.  Wenn  Mulder  die  Reinigung  durch  Destilla- 
tion eine  höchst  dürftige  Operation  nennt,  so  meint  er  dies  wohl  von 
einer  verdünnten  und  höchst  unreinen  Salpetersäure,  und  ohne  den  Zu- 
satz von  chromsaurem  Kali.  In  der  chemischen  Fabrikation  ist  diese 
höchst  dürftige  Operation  die  einzige  ausführbare,  womit  man  ganze  Bal- 
lons der  reinsten  Säure  gewinnt. 

3.  Kochsalz. 

Das  käufliche  Kochsalz  lässt  sich  leicht  reinigen,  aber  dennoch  kann 
man  das  gereinigte  Salz  nicht  bequem  zum  Fällen  mit  Abwägung  gebrau- 
chen, weil  es  sich  nicht  körnen  lässt  und*  immer  viel  feines  Pulver  enthält. 
Bei  den  im  Ganzen  sehr  kleinen  Mengen  Kochsalz,  die  bei  der  Silberprobe 
verbraucht  werden,  da  man  mit  einem  Kilogramm  Kochsalz  1850  Silber- 
proben ausführen  kann,  kann  man  sich  leicht  die  nöthige  Menge  in  rev- 
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nem  durchsichtigen  Sal  gemmae  verschaffeo.  Man' hat  es  zu  prüfen  auf 
Schwefelsäure,  Kalk,  Bittererde,  Metalle.  Trägt  es  äusserlich  das  rich- 
tige Kleid,  so  enthält  es  keinen  dieser  Stoffe. 

Aus  gewöhnlichem  käuflichen  Kochsalze  kann  man  durch  einfache 
Operationen  sich  ein  reines  Salz  verschaffen.  Es  handelt  sich  darom, 
Spuren  von  Schwefelsäure,  Kalk,  Bittererde,  Eisenoxyd  zu  beseitigen. 
Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  erst  Bkrytwasser  hinzu,  welches  Schwefel- 
säure und  Bittererde  föllt,  dann  ohne  Filtration  kohlensaures  Natron  bis 
zu  einem  kleinen  Ueberschuss.  Hierdurch  werden  Baryt  und  Kalk  ge- 
fällt. Man  lässt  warm  absetzen,  filtrirt  und  bildet  Krystalle  durch  Ein- 
dampfen, aber  nicht  bis  zut  Trockne.  Das  erhaltene  Salz  kann  man  noch 
einmal  umkrystallisiren.  Diese  Krystalle  trocknet  man  in  einer  Schale, 
zerreibt  sie,  erhitzt  bis  zu  300^  C.  und  fällt  in  ein  heisses  Glas  ein,  wel- 
ches mit  einer  Chlorcalciumröhre  geschlossen  ist.  Es  dient  zur  Berei- 
tung der  normalen  Kochsalzlösung,  falls  man  kein  reines  Sal  gemmae  ha- 
ben kann.  Verzichtet  man  darauf,  dass  die  bereitete  Normallösung  so- 
gUfth  richtig  sei,  indem  man  sie  auf  1  Grm.  Silber  stellt,  so  kann 
man  sich  auch  der  gesättigten  Kochsalzlösung  bedienen.  Es  ist  dies 
vielleicht  die  einzige  Salzlösung,  auf  welche  die  Temperatur  so  gut  wie 
keinen  Einfluss  hat. 

Nach  Versuchen  von  Fuchs  lösen  100  Thle.  Wasser  36,  nach  Feh- 
ling  35,91  Thle.  reines  Kochsalz  auf.  Das  specif.  Gewicht  der  gesättig- 
ten Salzlösung  beträgt  nach  Karsten  1,2046,  nach  Anthon  1,205;  ich 
fand  1,204.  10  CG.  dieser  gesättigten  Lösung  sollen  nach  den  Beob- 
achtern 3,183  Grm.  Kochsalz  enthalten,  Liebig  fand  als  Mittel  von  vier 
Versuchen  in  10  CO.  der  Lösung  3,184  Grm.  Kochsalz.  Um  demnach 
eine  Lösung  zu  bereiten,  welche  im  Litre  5,414  Grm.  KDchsalz  enthielte, 

5  414   10 
müsste  man     \     ',      =  17,004  CG.  oder  gerade  17  CC.  der  gesättig- 
3,184 

ten  Kochsalzlösung  abpipettiren  und  in  einer  Litreflasche  mit  destillirtem 
Wasser  bis  an  die  Marke  verdünnen.  Mulder  fand  17,13  CC.  bei  15* C. 
für  nothwendig,  um  eine  solche  normale  Kochsalzlösung  herzustellen. 
Man  kann  sich  natürlich  nicht  mit  der  ersten  Darstellung  begnügen,  weil 
eine  kleine  Unrichtigkeit  der  Pipette,  oder  eine  grössere  Adhäsion  der 
gesättigten  Kochsalzlösung  an  die  Wände  des  Glases  ein  verschiedenes 
Auslaufen  bewirkt.  Höchst  wahrscheinlich  liegt  hierin  die  Ursache,  dass 
sowohl  Mulder  als  ich  grössere  Zahlen  nehmen  mussten,  als  nach  der 
Berechnung  erforderlich  waren.  Die  gesättigte  Kochsalzlösung  ist  jeden- 
falls ein  leichtes  Mittel,  eine  nahezu  richtige  normale  Kochsalzlösung  dar- 
zustellen, die  aus  der  gewöhnlichen  100  CC.-Pipette  herausgelassen  gegen 
1  Grm.  Silber  gemessen  wird,  so  dass  man  ihren  eigentlichen  Werth  in 
Silber  ausgedrückt  erhält  und  diesen  annimmt,  ohne  die  Correction  in 
Wirklichkeit  auszuführen.  Da  jedesmal  nach  einer  Probe  die  Berech- 
nung stattfindet,  so  ist  es  gleichgültig,  ob  man  die  erste  Hauptfällung 
mit  1000  oder  mit  998  bis  1002  in  Rechnung  zu  stellen  hat. 
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Correction  wegen  der  Temperatur. 

Wegen  der  Ausdehnung  jeder  Flüssigkeit  durch  Erwärmen  kann  ihr 
Gehalt  eigentlich  nur  bei  derjenigen  Temperatur  nchtig  sein,  wobei  sie 
gestellt  ist.  Ist  die  Flüssigkeit  wärmer,  so  ist  sie  ausgedehnter  und  ent- 
hält in  demselben  Räume  von  100  GC.  eine  kleinere  Menge  Kochsalz, 
als  zur  Fällung  von  1  Grm.  Silber  ^tfawendig  ist ;  umgekehrt,  wenn  sie 
kälter  als  die  Normaltemperatur  ist,^o  enthält  sie  eine  grössere  Menge. 
Man  müsste  im  ersten  Falle  noch  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  mehr, 
im  letzteren  weniger,  als  die  100  CG.  ausfliessen  lassen.  Glücklicher- 
weise ist  die  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der  Flüssigkeit ,  wenn 
man  sich  nicht  zu  weit  von  dem  Ausgangspunkte  entfernt,  sehr  klein, 
und  verursacht  einen  unbedeutenden  Fehler. 

Meistens  sind  die  Losungen  in  den  Münzen  für  15^  G.  titrirt.  Die 
folgende  Tabelle  zeigt  den  Betrag  der  Gorrection  in  Tausendteln  für  die 
darüber  stehenden  Temperaturen: 

100—120     130  —  140     150     16<>     170     180     19©     20»     21»     3a«C. 
+  0,2  4-  0,1    richtig  —0,1  —0,2  —0,3  —0,5  —0,6  —0,8  --^ 

Diese  Tabelle  ist  so  zu  verstehen,  dass  man  dem  nach  der  Analyse 
gefundenen  Gehalt  der  Tausendtheile  die  in  der  zweiten  Zeile  stehenden 
Werthe  je  nach  ihren  Zeichen  zufügen  oder  abziehen  soll ,  um  das  rich- 
tige Besultat  zu  erhalten. 

Fremde  Metalle  im  Silber. 

«7 

Aus  den  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuchen  geht  her- 
vor, dass  das  Kupfer,  welches  am  häufigsten  mit  Silber  legirt  vorkommt, 
gar 'keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  hat.  Femer  sind  ohne  bemerk- 
baren Einfluss  Mangan,  Eisen,  Zink,  Gadmium,  Nickel,  Arsenik,  Palladium. 
Zinn  dagegen  ist  störend.  Hat  man  in  Salpetersäure  gelöst,  so  entsteht 
Zinnsäure,  welche  sich  nicht  leicht  absetzt  und  das  Beobachten  sehr  er- 
schwert. Man  löst  alsdann  am  besten  in  Schwefelsäure,  wodurch  das 
Zinn  als  Oxydulsalz  in  Lösung  geht.  Ist  Platin  mit  Silber  legirt,  so  löst 
es  sich  in  Salpetersäure  mit  dem  Silber  auf,  dagegen  nicht  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure. 

Wismuth  ist  ebenfalls  hinderlich,  weil  es  mit  Kochsalz  ein  sehr  un- 
lösliches Oxychlorid  bildet,  also  das  Silber  stärker  erscheinen  lässt,  als  es 
ist.  Zusatz  von  Weinsteinsäure  hält  das  Wismuth  in  Lösung,  und  Koch- 
salz bewirkt  keine  Fällung  mehr.  Besonders  störend  auf  die  Richtigkeit 
der  Resultate  ist  die  Gegenwart  von  Quecksilber.  Bei  dem  Auflösen  der 
Probe  in  heisser  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 
Dieses  Salz  bildet  ein  Doppelsalz  mit  Ghlorsilber  und  löst  eine  bedeu- 
tende Menge  davon  auf..  Aus  dieser  Auflösung  lässt  sich  das  Ghlorsilber 
gerade  wie  aus  der  Auflösung  in  salpetersaurem  Natron  durch  Kochsalz 
niederschlagen,  indem  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber- 
chlorid übergeht,  welches  keine  lösende  Macht  mehr  ausübt.  Es  giebt 
also  auch  hier  einen  sogenannten  neutralen  Punkt,  nur  sind  die  Ausläu- 
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fer  zu  beiden  Seiten  der  Fällung  ungleich  viel  weiter  ausgedehnt.  In 
der  Siedhitze  ist  die  Lösungskraft  des  salpetersauren  Quecksilberoxydfl 
auf  Chlorsilber  so  bedeutend,  dass  bei  der  Fällung  von  1  Grm.  Silber 
durch  die  entsprechende  Menge  Normalkochsalzlösung  gar  kein  Nieder- 
Bchln^  von  Chlorsilber  entsteht.  In  gleicher  Weise  übt  das  Salpetersäure 
Silberoxyd  nach  Weltzien'*')  a^f  das  Silberjodid  eine  lösende  Kraft  aus. 
Steht  die  Lösung  auf  dem  neutraflll  Punkt,  so  bringt  sowohl  Silber-  ab 
Kochsalzlösung  eine  Fällung  hervor.  Schon  Levol  hat  als  Gegenmittel  der 
Uebelstände  die  Anwendung  essigsaurer  Alkalien  vorgeschrieben,  ohne  den 
eigentlichen  Zusammenhang  der  Sache  zu  keimen.  Durch  essigsaures  Natron 
verwandelt  sich  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  in  essigsaures  Quecksil- 
beroxyd und  salpetersaures  Natron,  von  denen  dann  das  erste  keine  merk- 
bar lösende  Kräfte  auf  das  Chlorsilber  ausübt.  Bei  einer  Wiederholung 
der  Analyse  könnte  man  das  Quecksilber  vorher  durch  Glühen  vertreiben. 
Uebrigens  kann  dieses  Metall  weder  in  Werksilber  noch  Münaen 
vorkommen,  wegen  der  wiederholten  Schmelzungen,  welche  diese  Legi- 
roqgjBn  erleiden,  sondern  in  den  von  dem  Amalgamationsprocess  herrüh- 
renden Silberbarren. 

Die  ungleiche  Erstarrung  der  Silberlegirungen. 

Wenn  eine  Legirung  von  Silber  und  Kupfer  aus  dem  geschmolzenen 
Zustande  durch  Abkühlen  in  den  festen  übergeht,  so  scheiden  sich  die 
Bestandtheile  in  einem  gewissen  Maasse.  Die  schwerschmelzbarste  Le- 
girung erstarrt  zuerst,  und  dazwischen  ist  noch  eine  leichter  schmelzbare 
wie  eine  Flüssigkeit  in  einem  Schwämme  enthalten.  Die  flussige  Ver- 
bindung kann  noch  den  Ort  wechseln  und  wird  von  den  zunehmenden 
Theilchen  der  bereits  erstarrten  verdrängt.  Da  die  Abkühlung  von 
aussen  stattfindet,  so  begiebt  sich  die  leichter  schmelzbare  Masse  in  die 
Mitte  des  Zains.  Mulder  nennt  diese  Cohäsionserscheinung  Liquation. 
Sie  hat  eine  gleichlaufende  Erscheinung  in  dem  P attinson 'sehen  Silber- 
raffinirprocess,  wo  das  leichter  schmelzbare  silberreichere  Blei  aus  dem 
bereits  erstarrten  reinen  Blei  wie  aus  einem  nassen  Schwämme  heraus- 
läuft. Man  war  schon  auf  praktischem  Wege  auf  diese  Thatsache  ge- 
kommen, indem  die  Analysen  von  verschiedenen  Stellen  einer  Silberbarre 
weit  mehr  auseinander  liefen,  als  es  die  Genauigkeit  der  Methode  bei 
einer  angenommenen  innigen  Mischung  erlaubte.  Nicht  bloss  reines  Silber, 
sondern  sogar  997  .tausendstelhaltiges  Silber  zeigt  diese  Scheidung,  wo 
die  Probe  von  oben  V^  Tausendstel  mehr  zeigte,  als  die  am  Boden  ge- 
wonnene. Von  allen  Silberkupferlegirungen  zeigte  allein  die  von  718,93 
Tausendstel  Reingehalt  keine  Scheidung ;  alle  anderen  stärkeren  und  schwä- 
cheren Legirungen  zeigen  die  Scheidung  in  merkbarem  Maasse,  und  zwar 
auch  nicht  gleichbleibend  im  selben  Sinne,  so  dass  die  inneren  zuletzt  er- 
starrten Theile  stärker  und  schwächer  als  die  äusseren  sein  können. 
Levol  untersuchte  einen  Silberbarren,  aus   dem   40  Frankenstücke  ge- 

•)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  95,  S.  127. 
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schnitton  waren.  Sici  hätten  900  haben  müssen,  allein  die  einzelnen 
Stücke  zeigten  Gehalte  von  900,4 ^  bis  897,3 ,  so  dass  die  Grenzen  der 
Gehalte  3,14  Tausendstel  umfassen. 

In  den  Zainen  von  höherem  Reingehalt  zeigen  die  Kanten  einen  ge- 
ringeren, die  Mitte  einen  höheren  Reingehalt.  Schneidet  man  am  Ranie 
eines  holländischen  2^/3  Guldenstückea  S  Stücke  heraus  und  unter- 
sucht sie  sämmtlich,  so  geben  die  ||genüberstehendon  zwei  höchsten 
Gehalte  die  Mittellinie  der  ursprünglichen  Silberplatte  an.  An  demsel- 
ben 2^/t  Guldenstücke  fand  Mulder  Unterschiede  von  1,5  bis  1,7  Tau- 
sendstel. Diese  Thatsache  giebt  uns  den  Maassstab,  wie  weit  die  Ge- 
nauigkeit der  Analyse  praktisch  zu  gehen  habe.  Wenn  in  demselben 
Geldstücke  Unterschiede  von  bis  zu  1,7  Tausendstel  vorkommen,  so  hat 
es  keinen  vernünftigen  Zweck  mehr,  mit  Zeitverlust  die  Schärfe  auf  Vso 
Tausendstel  zu  treiben.  Die  Analyse  giebt  nur  den  Gehalt  des  zur 
Probe  genommenen  Stückchens  im  Ganzen  an,  lässt  aber  keinen  Schluss, 
weder  auf  den  ganzen  Tiegelausguas,  delbst  nicht  einmal  auf  ein  grössareB 
Geldstück  zu.  Der  Chemiker  verbessert  die  Methode  unbekümmort 
darum,  ob  man  davon  Gebrauch  machen  werde  oder  nicht;  ihm  i«t  es 
nur  um  die  Wahrheit  zu  thun.  Der  Praktiker  stellt  sich  die  Frage,  wie 
weit  er  von  diesen  Verbesserungen  Gebrauch  machen  und  mehr  Zeit  und 
Mühe  aufwenden  solle.  Die  Erscheinungen  der  Liquation,  die  man  nicht 
beseitigen  kann,  geben  uns  die  Ueberzeugung ,  dass  die  von  Gay-Lus- 
sac  auf  V2  Tausendstel  ausgearbeitete  Analyse  schon  diese  Grenzen  er- 
reichte und  sogar  überschritt. 


Ammoniak,  Kali,  Natron,  kohlensaures  Ammoniak, 
kohlensaures    Kali ,    kohlensaures    Natron ,    kohlen- 
saurer Kalk,  Baryt,  Strontian,  Kohlensäure, 
Stickstoff  etc., 

sämmtlich  durch  Silber  zu  bestimmen. 

1  GG.  Zehntelsilberlösung  =  ^/i 0000  Atom  jedes  der  genannten  Körper.  §.113 

Die  Leichtigkeit  und  Schärfe,  mit  welcher  das  Chlor  unter  Zuzie- 
hung des  chromsuuren  Kalis  bestimmt  werden  kann,  erlaubt  davon  eine 
ausgedehnte  Anwendung  zu  machen.  Alle  Verbindungen,  welche  in  neu- 
trale Chlorverbindungen  verwandelt  werden  können,  lassen  sich  auf  die- 
sem Wege  mit  grosser  Schärfe  analysiren.  Indem  man  in  einer  neutra- 
len Chlorverbindung  das  Chlor  selbst  bestimmt,  hat  man  auch  die  damit 
verbundene  Basia  mit  gleicher  Schärfe  bestimmt  Die  Verwandlung  der 
Oxyde  und  kohlensauren  Salze  in  neutrale  Chlorverbindungen  geschieht 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  Abdampfen  bis  zur  Trockne  und  Er-  * 

hitzen  bis  zu  110  bis  120^  C. 
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1.  Reines  Ammoniak  wird  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht, 
in  einer  Porzellanschale  ohne  zu  kochen  eingedampft,  und  unter  ümrflh- 
ren  mit  einem  Pistill  bei  etwa  120^  G.  vollkommen  ausgetrocknet.  Beim 
Lösen  prüft  man  mit  Lackmuspapier,  ob  die  Sahniaklösung  neutral  sei. 
Man  bestimmt  sodann  das  Chlor  mit  Zehntelsilberlöeung. 

2.  Kohlensaures  Ammoniak« 

a.  Das  Ammoniak,  wie  unter  l7 

b.  Die  Kohlensäure;  man  flUlt  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak,  er- 
hitzt bis  zum  Kochen,  filtrirt  und  süsst  den  kohlensauren  Baryt  aus. 
Dann  löst  man  ihn  in  warmer  Salzsäure  auf  dem  mit  einem  Uhr- 
glase bedeckten  Filtrum,  süsst  aus  und  dampft  zur  Trockenheit  ab. 
Das  Chlorbaryum  würde  bei  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  einen 
gelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Baryt  geben,  um  dies  zu 
verhüten,  fügt  man  einen  kleinen  Ueberschuss  einer  Lösung  von 
chlorfreiem  Glaubersalz  oder  schwefelsaurem  Kali  hinzu.  Der  en^ 
stehende  schwefelsaure  Baryt  hindert  nicht  die  Erkennung  der  Be- 
action,  ja  er  macht  sie  noch  deutlicher,  weil  man  nicht  in  die  Flüs- 
sigkeit hineinsehen  kann  und  deshalb  von  der  gelben  Farbe  des 
chromsauren  Kalis  weniger  getäuscht  wird. 

3.  Kohlensaures  Kali,  Natron.  Wenn  sie  Chlor  enthalten,  bestimmt 
man  dieses  zuerst.  Wenn  durch  die  starke  Alkalität  die  Reaction  weni- 
ger deutlich  erscheint,  so  kann  man  das  kohlensaure  Alkali  mit  Salpeter- 
säure zum  Theil  abstumpfen,  oder  man  kann  mit  salpetersaurem  Kalk 
oder  salpetersaurem  Baryt  versetzen,  wodurch  die  Flüssigkeit  neutral 
wird  und  die  Alkalität  an  den  Niederschlag  übergeht.  Eine  andere 
Probe  übersättigt  man  mit  Salzsäure  und  behandelt  wie  in  2. 

4.  Kohlensaurer  Kalk,  Baryt,  Strontian.  Man  verwandelt  in  Ohio- 
rüre  und  bestimmt  das  Chlor  in  bekannter  Weise.  Chlorbaryum  und 
Chlorstrontium  zersetzt  man  mit  schwefelsaurem  Kali  vor  der  Bestim- 
mung.    Chromsaurer  Kalk  ist  löslich. 

5.  Organisch  saure  Alkalien  und  Erden.  Sie  werden  durch  Glü- 
hen kohlensauer,  dann  in  Salzsäure  gelöst,  filtrirt,  zur  Trockne  gebracht 
und  bestimmt. 

6.  Kohlensäure.  Ist  die  Kohlensäure  in  einer  Flüssigkeit,  so  fallt 
man  sie  mit  Ammoniak  und  Chlorbaryum  durch  Kochen,  und  dann  wie 
in  Nro.  2.  Ist  die  Kohlensäure  in  Gasform  vorhanden,  so  absorbirt  man 
sie  mit  Barytwasser  und  behandelt  den  kohlensauren  Baryt  wie  in  Nro.  4. 

7.  Chlorsaure  Salze.  Wenn  sie  kein  durch  Silber  fällbares  Chlor 
enthalten,  so  kann  man  sie  durch  Glühen  in  Chlormetalle  verwandeln,  in 
denen  man  das  Chlor  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Auch  muss  man 
sich  überzeugen,  dass  keine  unterchlorige  Säure  vorhanden  ist,  durch 
Jodkalium  und  Stärke,  die  davon  gebläuet  werden,  zu  erkennen.  Die 
Überchlorsauren  Salze  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  in  Schwefelsäure 
keine  gelbe  Färbung  hervorbringen. 


VArreutrapp-Wiirfcher  AbtorpiionaappArat 
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8.  Stickstoff  der  organischen  Körper.  Man  leitet  das  durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalkhydrat  erhaltene  Gasgemenge  in  dem  Varren- 
trapp-WilTschen  Absorptionsapparat  (Fig.  102)    durch  verdünnte  Sala- 

Fig.  102.  säure,  dampft  zur 

Trockenheit  ab, 
wie  in  Nro.  1  und 
bestimmt  das  Chlor 
mit  Zehntelsilber- 
lösung. Diese  Ope- 
ration ist  ungleich 
leichter  und  siche- 
rer als  die  Wägung 

des  Ammoniumplatinchlorids,  und  giebt  ein  viel  schärferes  Resultat  als 

die  acidimetrische  Methode  von  Peligot. 

9.  Salpetersaure  Salze,  neutral  und  chlorfrei,  mit  starker  Salzsäure 
zur  Trockne  eingedampft,  geben  Chlormetalle,  deren  Chlorgehalt  bestimmt 
wird. 

10.  Alkaligehalt  in  Mineralien.  Man  schliesst  das  Pulver  des  Minerals 
mit  irgend  einem  alkalifreien  Stoffe  auf,  z.  B.  den  von  Smith  angegebe- 
nen Gemengen :  auf  1  Tbl.  Mineralpulver,  1  Thl.  Flussspath,  4  bis  5  Thle. 
gefällter  kohlensaurer  Kalk;  oder:  5  bis  6  Thle.  kohlensaurer  Kalk  und 
Vt  bis  V4  Thle.  Salmiak;  oder  3  bis  4  Thle.  kohlensaurer  Baryt  und 
2  Thle.  Chlorbaryum. 

Die  Zusätze  des  Flussspaths,  Salmiaks  und  Chlorbaryums  dienen 
nur  dazu,  die  Gemenge  schmelzbarer  zu  machen.  Die  geschmolzenen 
Massen  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  und  zur  Trockne  ge- 
bracht, in  Wasser  aufgenommen  und  ein  etwaiger  Gehalt  an  Bittererde 
durch  Barytwasser  gefliUt,  filtrirt,  um  den  Bittererde-Niedersohlag  zu 
entfernen,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  filtrirt,  zur 
Trockne  abgedampft  und  durch  Glühen  in  em^m  bedeckten  Platin-  oder 
Porzellantiegel  der  Salmiak  verflüchtigt.  Man  bestimmt  nun  das  Gewicht 
des  ganzen  Restes  von  Chlormetall  mit  dem  Tiegel  oder  nach  vorher  ge- 
nommener Tara  des  Tiegels.  Man  löst  in  Wasser  auf,  setzt  etwas  chrom- 
saures Kali  zu  und  bestimmt  das  Chlor  durch  Silberlösung.  Man  hat 
nun  zwei  Thatsachen,  nämlich  1.  das  ganze  Gewicht  der  Chlorverbindung, 
welche  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  sein  kann,  oder  ein  Gemenge  von 
beiden,  und  2.  den  Chlorgehalt  derselben.  Ans  beiden  lässt  sich  auf  indi- 
rectem  Wege  der  Gehalt  an  Kali  und  Natron  berechnen. 

Beide  Angaben  werden  direct  in  Grammen  erhalten.  Es  sei  das 
Gewicht  der  beiden  Chlormetalle  =  8  (Summe);  das  Gewicht  des  Chlors 
=  C  (Chlor)  und  die  unbekannten  Grössen 

Chlorkalium   =  x 

Chlomatrium  =  y 
So  ist  I.  a;  -|-  y  =  S. 
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Das  Chlorkalium  enthält  nach  seiner  Formel 

— ^— --  seines  Gewichtes  Chlor,  * 

74,57 

und  dieser  Bruch  giebt  ausgerechnet  0,47552;   das  Chlomatrium  enthält 

35  46 
nach   seiner  Formel       *       oder  0,60657  seines  Gewichtes  Chlor. 
58,46 

X  Chlorkalium  enthalten  also  x  .  0,47552  Chlor,  und 

y  Chlomatrium  enthalten        y  .  0,60657  Chlor. 

Beide  Chlorgehalte  sind  aber  gefunden  und  =  C,  es  ist  also 
II.  X  .  0,47552  +  y  .  0,60657  =  C. 

Setzen  wir  y  aus  der  Gleichung  I  mit  8  —  o?  in   die  Gleichung  II, 

so  ist 

X  .  0,47552  +  (S  —  x)  0,60657  =  C,  woraus 

X  .  0,47552  +  S  .  0,60657  —  x  .  0,60657  =  C;  femer 

S .  0,60657  —  C  =  x  (0,60657  —  0,47552) 

0,60657  S  —  C    . 

X  =  7rT-;r: oder 

0,131 

f  noch  einfacher  x  =  4,63  S  —  7,63  C  =  Chlorkalium. 

Das  Chlornatrium  erhält  man  durch  Abziehen  des  Chlorkaliums  von 
der  Summe  S. 

Da  in  den  Mineralien  kein  Chlorkalium,   sondern  Kali  und  Natron 
enthalten  ist,  so  muss  dies  noch  berechnet  werden;  und  zwar  ist 
Chlorkalium     X  0,6317  =  Kali, 
Chlomatrium  X  0,5303  =  Natron*). 

Um  die  vorstehend  beschriebenen  Methoden  durch  den  Versuch  zu 
prüfen,  wurden,  statt  vieler,  die  folgenden  Analysen  vorgenommen. 

Von  chemisch  reinem,  frisch  getrocknetem  kohlensauren  Natron  wur- 
den 0,5  Gramm  möglichst  genau  abgewogen  und  in  ein  PorzeUanpfänn- 
chen  gebracht;  dasselbe  mit  destillirtem  Wasser  übergössen  und  reine 
Salzsäure  zugesetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfand.  Während  des 
Zugiessens  der  Salzsäure  war  das  Pfannchen  mit  einem  grossen  Uhrglaae 
bedeckt.  Dieses  wurde  abgespritzt  und  das  offene  Pfannchen  in  einen 
heissen  Kaum  gebracht,  der  vorzugsweise  von  oben  erwärmt  wurde.  Nach 
einigen  Stunden  war  die  Flüssigkeit  zu  einem  weissen  Salze  ausgetrocknet. 
Dasselbe  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  zeigte  sich  dabei  gans 
neutral.     Die  Flüssigkeit  wurde  in  ein   300  CC.  Glas  gespült,  und  zu 


•)  Durch  Differenziren  der  Formel  x  ==  4,63  -Sf  —  7,68  C  erhält  man 

1.     ^  =  4,68     und     2.    ^^  =  -7.68 

d.  h.  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Summe  8  wird  im  Ghlorkalium  4,68mal  ge- 
macht, und  ein  Kehler  in  der  Bestimmung  des  Chlors  wird  7,63mal  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  gemacht.  Ein  Ucbergewicht  in  S  vermehrt  das  Ghlorkalium,  und 
ein  Uebergewicht  in  C  vermindert  es.  Man  ersieht  hieraus,  dass  man  die  indiredtc 
Analyse  nur  mit  Vorsicht  anwenden  solle. 
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300  CC.  verdünnt  Hiirvon  wurden  100  CC.  mit  der  Pipette  herauege- 
nommen,  mit  chromsaurem  Kali  versetzt  und  dann  mit  Zehntelsilberlösung 
abgemessen.  £8  wurden  gebraucht  zur  Erscheinung  der  röthlichen  Farbe 
des  chromsauren  Silberoxyds: 

1.  31,5  CC. 

2.  31,5    „ 

för  die  300  CC.  also  94,5  CC.  Zehntelsilberlösung.  Multipliciren  wir 
diese  Zahl  mit  0,0053,  so  erhalten  wir  0,50085  Grm.  kohlensaures  Natron 
statt  0,500  Grm. 

Es  enthält  aber  dieselbe  Analyse  gleichzeitig  eine  Bestimmung  von 

1.  Kohlensäure, 

2.  Natron, 

3.  Chlor, 

4.  Chlomatrium, 

5.  kohlensaurem  Natron, 

und  zwar  Nr.  1  und  2,  insofern  das  kohlensaure  Natron  als  Bestandtheile 
Kohlensäure  und  Natron  enthält,  Nr.  3,  insofern  Chlor  entsprechend  dem 
Natrongehalt  gebunden  wurde,  und  Nr.  4,  insofern  aus  kohlensaurem  Na- 
tron ein  Aequivalent  Kochsalz  entstand.  Berechnen  wir  nun  diese  vier 
Körper  ihrem  Atomgewichte  nach  auf  0,5  Grm.  reines  kohlensaures  Na- 
tron, so  haben  wir: 


nach  der  Formel 

durch  die  Analyse 

berechnet 

gefunden 

Kohlensäure     . 

.     0,20755  Grm. 

0,20790  Grm. 

Natron        .     . 

.     0,29245     „ 

0,29295     „ 

Chlor      .     .     , 

.     0,3345      „ 

0,3350      „ 

Chlornatrium 

.     0,5515      „ 

0,3524      „ 

Auch  könnte  man  die  Kohlensäure  als  durch  Verbrennung  voYi  Koh- 
lenstoff entstanden  ansehen^  und  es  wäre  alsdann 

berechnet  .  gefunden 

Kohlenstoff      .     .     0,0566  Grm.  0,0567  Grm. 

und  es  würde  sich  der  Gedanke  anbieten,  in  der  Verbrennungsanalyse  der 
organischen  Stoffe  die  Kohlensäure  zu  binden,  und  nach  Verwandlung 
der  kohlensauren  Verbindung  in  die  entsprechende  Chlorverbindung  das 
Chlor  zu  bestimmen. 

l  Grm.  trockener  kohlensaurer  Baryt  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und 
zur  Trockne  gebracht,  dann  gelöst,  mit  reinem  kohlensauren  Natron  ge- 
fällt, etwas  chromsaures  Kali  zugesetzt  und  in  eine  300  CC.  Flasche  ül- 
trirt  und  gut  ausgewaschen.  Es  wurden  100  CC.  herausgesogen  und  mit 
Silberlösung  gemessen.  Es  wurden  gebraucht  34  CC,  also  im  Ganzen 
102  CC;  diese  mit  0,009859  multiplicirt  geben  I,0Ü5618  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt  Als  Kohlensäurebestimmung  betrachtet,  haben  wir  in 
1  Grm.  kohlensaurem  Baryt: 

berechnet  gefunden 

Kohlensäure     .     .     0,2231  Grm.  0,2244  Grm. 
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Hierdurch  wäre  die  Anwendbarkeit  derMethdile  und  die  Genauigkdt 
ihrer  Resultate  zur  Genüge  bewiesen.  Die  einzelnen  Fälle,  wo  sie  die 
ausgezeichnetsten  Dienste  leistet,  sind  sehr  viele  und  ich  behalte  mir  Tor 
durch  spätere  Untersuchungen  diesen  Gegenstand  zu  vervollständigen. 


Quecksilber  axydul. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Substanz  für 
1    CC.    Koch- 
Salzlösung =1 
Pr.  Substanz. 

1  CG.  Kocb- 
Salzlösung 
ist  gleich 

133.  Quecksilber- 
oxydul   .    .    . 

HgaO 

208 

2,08  Grm. 

0,0208  Grm. 

§.  1 46.  Lösliche  Quecksilberoxydulsalze  werden  durch  eine  Lösung  von  Chlor- 

natrium  zersetzt,  indem  sich  Quecksilberchlorür  als  ein  weisser  nnlös- 
licher  Niederschlag  ausscheidet.  Da  aber  der  Niederschlag  sich  nicht  ballt, 
wie  das  Chlorsilber,  so  kann  man  das  Ende  der  Operation  nicht  dadurch 
beurtheilen,  dass  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  Man  muss  deshalb 
mit  einem  Ueberschuss  von  titrirter  Kochsalzlösung  föUen,  filtriren  und 
den  Ueberschuss  des  Kochsalzes  durch  eine  titrirte  Silberlösung  unter 
vorherigem  Zusatz  von  neutralem  chromsauren  Kali  bestimmen.  Es  ist 
demnach  die  ganze  Operation  eine  Restanalyse  mit  Chlorbestimmung. 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  meistens  salpetersaures,  wird  in  Lösung 
gebracht,  zu  welchem  Zwecke  man  bei  neutralen  Salzen  etwas  reine  Sal- 
petersäure hinzufügen  muss.  Man  bringt  die  klare  Lösung  unter  die 
Kochsalzbürette  und  lässt  bis  zu  einem  Ueberschuss  Kochsalz  hinzu.  Um 
dies  zu  erkennen,  lässt  man  kurze  Zeit  absetzen  und  dann  einige  Tropfen 
Kochsalzlösung  am  Glase  selbst  herablaufen.  Man  kann  leicht  sehen,  dass 
der  Punkt  der  Fällung  überschritten  ist,  aber  nicht  den  Moment  erken- 
nen, wo  er  überschritten  worden  ist.  Man  filtrirt  vom  Quecksilber- 
chlorür ab,  und  wäscht  vollständig  aus,  wobei  man  jedesmal  vollkommen 
ablaufen  lässt,  um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  vermehren.  Das  Fil- 
trat  ist  nun  von  der  zugesetzten  Salpetersäure  sauer.  Man  fügt  neutra- 
les chromsaures  Kali  hinzu,  wodurch  sogleich  die  rothe  Farbe  des  sauren 
Salzes  erzeugt  wird.  Man  giebt  tropfenweise  eine  Lösung  von  chlor- 
freiem kohlensauren  Natron  hinzu,  bis  die  Farbe  ins  Canariengelbe  über- 
geht. Die  Flüssigkeit  wird  unter  die  Silberbürette  gebracht  und  einige 
Tropfen  daraus  hinzugelassen.  Entsteht  ein  blutrother  Fleck,  so  ist  die 
Mischung  neutral  oder  schwach  alkalisch.  Die  Färbung  durch  die  ersten 
Tropfen  der  Silberlösung  muss  aber  auch  wieder  vorschwinden,  weil  man 
sonst  nicht  sicher  ist,  einen  Ueberschuss  von  Kochsalz  angewendet  zu  ha- 
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ben.  Bildet  sich  kein  tother  Fleck,  so  ist  die  Flüssigkeit  noch  sauer,  und 
man  hat  noch  etwas  kohlensaures  Natron  hinzuzufügen.  £s  wird  jetzt 
Silberlösung  hinzugelassen,  bis  die  rothe  Farbe  des  ohromsauren  Silber- 
oxyds nicht  mehr  verschwindet.  Man  zieht  die  verbrauchten  CC.  Silber-^ 
lösung  von  den  zur  Fällung  angewendeten  CC.  Kochsalzlösung  ab,  und 
berechnet  den  Rest  auf  Quecksilberoxydul. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  von  einem  spiessig '  krystallisirten 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  0,5  Grm.  abgewogen,  in  destillirtem 
Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Zehn- 
telkochsalzlösung  gefällt.  Als  davon  20  CC.  zugegeben  waren,  erschien 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr.  Es  wurde  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  chromsaurem  Kali  versetzt  und  mit  chlorfreiem  kohlen- 
sauren Natron  schwach  übersättigt,  dann  mit  Zehntelsilberlösung  die  Re- 
actionserscheinung  hervorgebracht.  Es  wurde  genau  1  CC.  davon  ver- 
braucht. Es  sind  also  19  CC.  Kochsalzlösung  gefällt  worden.  19 mal 
0,0208  giebt  0,3952  Grm.  Quecksilberoxydul  =  79,04  Proc. 

Zur  Controlirung  des  Quecksilbergehaltes  wurde  1  Grm.  desselben 
Salzes  in  einem  vorher  tarirten  Porzellantiegel  mit  der  Weingeistflamme 
erhitzt,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten.  Der  Tiegel 
wurde  mit  einem  kleinen  Uhrglase  bedeckt  gehalten.  Man  erkennt  den 
Punkt  der  vollständigen  Zersetzung  sehr  scharf,  wenn  auf  dem  anfänglich 
gelb  gewordenen  Salze  in  der  Mitte  die  letzte  Spur  gelb  verschwhidet, 
und  der  schwarzen  Farbe  des  erhitzten  Quecksilberoxyds  Platz  macht. 
Es  ist  dies  die  einfachste  Bestimmungsmethode  und  zugleich  auch  jene, 
deren  sich  Marignac  bei  Untersuchung  dieser  Salze  (Annal.  der  Chem. 
und  Pharm.  Bd.  72,  S.  61)  bedient  hat.  Es  legt  sich  ein  ganz  schwacher 
Anflug  von  Quecksilbersalz  an  das  Uhrglas,  welcher  nach  vorherigem  Er- 
hitzen, Tariren  und  Abwischen  zu  0,002  Grm.  Quecksilberoxyd  bestimmt 
wurde.  Das  übrig  gebliebene  Quecksilberoxyd  wog  0,822  Grm.  =  82,2 
Procent. 

Berechnet  man  die  79,04  Proc.  Qnecksüberoxydul  nach  dem  Yer- 
h&ltniss  208  :  216  auf  Oxyd,  so  erhält  man  82,08  Proc.  Quecksilberoxyd, 
also  mit  obiger  Analyse  sehr  genau  stimmend. 

Von  einem  anderen  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  welches  in 
festen  Krystallen  angeschossen  war,  wurde  1  Grm.  nach  der  Methode  auf 
Quecksilberoxydul  bestimmt,  und  ebensoviel  durch  Erhitzen  auf  Oxyd  be- 
handelt.    Letzteres  hinterliess  in  zwei  Proben: 

1.  0,737, 

2.  0,738  Grm.  Quecksilberoxyd. 

Das  gelöste  Gramm  erhielt  36,8  CC.  Kochsalzlösung,  und  dagegen  2,6 
CC.  Silberlösung.  Es  sind  also  34,2  CC.  Kochsalzlösung  das  Maass  des 
Quecksilberoxyduls.  Diese  berechnen  sich  auf  0,7117  Grm.  =  71,17 
Proc.  Quecksilberoxydul.     Und  diese  zu  Oxyd  berechnet  geben  73,9  Grm. 
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Hierdurch  wäre  die  Anwendbarkeit  der  Meth<rib  und  die  Genauigkeit 
ihrer  Besultate  zur  Genüge  bewiesen.  Die  einzelnen  Fälle,  wo  sie  die 
ausgezeichnetsten  Dienste  leistet,  sind  sehr  viele  und  ich  behalte  mir  vor 
durch  spätere  Untersuchungen  diesen  Gegenstand  zu  veryollständigen. 


Qiiecksilberoxydul. 


Substanz. 

Formel. 

Atom- 
gewicht. 

Abzuwägende 
Substanz  für 
1   CC.    Koch- 
Salzlösung =1 
Pr.  Substanz. 

1  CC.  Koch- 
salzlösanjg^ 
ist  gleich 

133.  Quecksilber- 
oxydul   .    .   . 

Hg^O 

208 

2,08  Grm. 

0,0208  Grm. 

§.  1 46.  Lösliche  Quecksilberoxydulsalze  werden  durch  eine  Lösung  von  Chlor- 

natrium  zersetzt,  indem  sich  Quecksilberchlorür  als  ein  weisser  nnlös- 
lieber  Niederschlag  ausscheidet.  Da  aber  der  Niederschlag  sich  nicht  ballt, 
wie  das  Chlorsilber,  so  kann  man  das  Ende  der  Operation  nicht  dadurch 
beurtheilen,  dass  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  Man  muss  deshalb 
mit  einem  üeberschuss  von  titrirter  Kochsalzlösung  fclllen,  filtrlren  und 
den  üeberschuss  des  Kochsalzes  durch  eine  titrirte  Silberlösung  unter 
vorherigem  Zusatz  von  neutralem  chromsauren  Kali  bestimmen.  Es  ist 
demnach  die  ganze  Operation  eine  Restanalyse  mit  Chlorbestimmung. 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  meistens  salpetersaures,  wird  in  Lösung 
gebracht,  zu  welchem  Zwecke  man  bei  neutralen  Salzen  etwas  reine  Sal- 
petersäure hinzufügen  muss.  Man  bringt  die  klare  Lösung  unter  die 
Kochsalzbürette  und  lässt  bis  zu  einem  Üeberschuss  Kochsalz  hinzu.  Um 
dies  zu  erkennen,  lässt  man  kurze  Zeit  absetzen  und  dann  einige  Tropfen 
Kochsalzlösung  am  Glase  selbst  herablaufen.  Man  kann  leicht  sehen,  dass 
der  Punkt  der  Fällung  überschritten  ist,  aber  nicht  den  Moment  erken- 
nen, wo  er  überschritten  worden  ist.  Man  filtrirt  vom  Quecksilber- 
chlorür ab,  und  wäscht  vollständig  aus,  wobei  man  jedesmal  vollkommen 
ablaufen  lässt,  um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  vermehren.  Das  Fil- 
trat  ist  nun  von  der  zugesetzten  Salpetersäure  sauer.  Man  fügt  neutra- 
les chromsaures  Kali  hinzu,  wodurch  sogleich  die  rothe  Farbe  des  sauren 
Salzes  erzeugt  wird.  Man  giebt  tropfenweise  eine  Lösung  von  chlor- 
freiem kohlensauren  Natron  hinzu,  bis  die  Farbe  ins  Canariengelbe  über- 
geht. Die  Flüssigkeit  wird  unter  die  Silberbürette  gebracht  und  einige 
Tropfen  daraus  hinzugelassen.  Entsteht  ein  blutrother  Fleck,  so  ist  die 
Mischung  neutral  oder  schwach  alkalisch.  Die  Färbung  durch  die  ersten 
Tropfen  der  Silberlösung  muss  aber  auch  wieder  verschwinden,  weil  man 
sonst  nicht  sicher  ist,  einen  üeberschuss  von  Kochsalz  angewendet  zu  ha- 
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T 
ben.     Bildet  sich  kein  ^ther  Fleck,  so  ist  die  Flüsfigkeit  noch  sauer,  und 

man  hat  noch  etwas  kohlensaures  Natron  hinzuzufügen.  Es  wird  jetzt 
SilberlöBung  hinzugelassen,  bis  die  rothe  Farbe  des  ohromsauren  Silber- 
oxyds nicht  mehr  verschwindet.  Man  zieht  die  verbrauchten  CC.  Silber-; 
lösung  von  den  zur  Fällung  angewendeten  CC.  Kochsalzlösung  ab,  und 
berechnet  den  Rest  auf  Quecksilberoxydul. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  von  einem  spiessig '  krystallisirten 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  0,5  Grm.  abgewogen,  in  destillirtem 
Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Zehn- 
telkochsalzlösung gefUllt.  Als  davon  20  CC.  zugegeben  waren,  erschien 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr.  Es  wurde  filtrirt, 
das  Filtrat  mit  chromsaurem  Kali  versetzt  und  mit  chlorfreiem  kohlen- 
sauren Natron  schwach  übersättigt,  dann  mit  Zehntelsilberlösung  die  Ro- 
actionserscheinung  hervorgebracht.  Es  wurde  genau  1  CC.  davon  ver- 
braucht. Es  sind  also  19  CC.  Kochsalzlösung  gefüllt  worden.  19 mal 
0,0208  giebt  0,3952  Grm.  Quecksilberoxydul  =  79,04  Proc. 

Zur  Controlirung  des  Quecksilbergehaltes  wurde  1  Grm.  desselben 
Salzes  in  einem  vorher  tarirten  Porzellantiegel  mit  der  Weingeistflamme 
erhitzt,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten.  Der  Tiegel 
wurde  mit  einem  kleinen  Uhrglase  bedeckt  gehalten.  Man  erkennt  den 
Punkt  der  vollständigen  Zersetzung  sehr  scharf,  wenn  auf  dem  anfUnglich 
gelb  gewordenen  Salze  in  der  Mitte  die  letzte  Spur  gelb  verschwindet, 
und  der  schwarzen  Farbe  des  erhitzten  Quecksilberoxyds  Platz  macht. 
Es  ist  dies  die  einfachste  Bestimmungsmethode  und  zugleich  auch  jene, 
deren  sich  Marignac  bei  Untersuchung  dieser  Salze  (Annal.  der  Chem. 
und  Pharm.  Bd.  72,  S.  61)  bedient  hat  Es  legt  sich  ein  ganz  schwacher 
Anflug  von  Quecksilbersalz  an  das  Uhrglas,  welcher  nach  vorherigem  Er- 
hitzen, Tariren  und  Abwischen  zu  0,002  Grm.  Quecksilberoxyd  bestimmt 
wurde.  Das  übrig  gebliebene  Quecksilberoxyd  wog  0,822  Grm.  =  82,2 
Procent. 

Berechnet  man  die  79,04  Proc.  Quecksilberoxydul  nach  dem  Yer- 
hältniss  208  :  216  auf  Oxyd,  so  erhält  man  82,08  Proc.  Quecksilberoxyd, 
also  mit  obiger  Analyse  sehr  genau  stimmend. 

Von  einem  anderen  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  welches  in 
festen  Krystallen  angeschossen  war,  wurde  1  Grm.  nach  der  Methode  auf 
Quecksilberoxydul  bestimmt,  und  ebensoviel  durch  Erhitzen  auf  Oxyd  be- 
handelt.    Letzteres  hinter! iess  in  zwei  Proben: 

1.  0,737, 

2.  0,738  Grm.  Quecksilberoxyd. 

Das  gelöste  Gramm  erhielt  36,8  CC.  Kochsalzlösung,  und  dagegen  2,6 
CC.  Silberlösung.  Es  sind  also  34,2  CC.  Kochsalxlösung  das  Maass  des 
Quecksilberoxyduls.  Diese  berechnen  sich  auf  0,7117  Grm.  =  71,17 
Proc.  Quecksilberoxydul.     Und  diese  zu  Oxyd  berechnet  geben  73,9  Grm. 
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sondern  sich  durch  jeden  Tropfen  der  Queclosilberlösung  sichtbar  ver- 
mehrt. 

Die  zu  prüfende  Lösung  kann  sauer  sein,  ohne  dass  das  Resultat  sich 
ändert.  Um  Genauigkeit  zu  erreichen,  darf  sie  nicht  concentrirt  sein. 
Man  verdünne  sie  deshalb  in  einem  bestimmten  Yerhältniss,  am  besten 
aufs  zehnfache  Volumen,  indem  man  mit  einer  Pipette  10  CC.  der  ur- 
sprünglichen Lösung  abfasst,  dieselbe  in  ein  100  GC.  Glas  hineinlässt  und 
nun  bis  zur  Marke  verdünnt. 

Die  zur  Erzeugung  eines  sichtbaren  Niederschlages  nöthige  Menge 
Quecksilberlösung  enthält  immer  dieselbe  Menge  Quecksilberoxyd,  näm- 
lich ebensoviele  Zehntausendtel  Atome,  als  man  CC.  Kochsalzlösung  an- 
gewendet hat.  Da  man  die  Flüssigkeit  zehnfach  verdünnt  hat,  so  hat 
man  die  gefundene  Menge  Quecksilberoxyd  zehnfach  zu  nehmen,  um  die- 
jenige Menge  zu  erhalten,  welche  in  den  ausgezogenen  10  CC.  enthalten 
war. 

Die  bei  verschiedenen  Mengen  Kochsalzlösung  erhaltenen  Zahlen  sind 
gut  proportional.     £s  wurden  folgende  Versuchsreihen  gefunden: 

Differenz. 

10,2  CC. 

9.6  „ 
9,5     „ 

9,8    „ 

9.7  „ 
9,7    „ 

Es  kam  nun  auch  darauf  an,  nachzuweisen,  dass  die  aus  der  bekann- 
ten Zersetzungsart  nach  gleichen  Atomen  berechneten  Mengen  Queck- 
silberoxyd die  richtigen  wären.  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  müsste  eine 
Zehntelquecksilberlösung  sich  mit  der  Zehntelkochsalzlösung  geradeauf 
zersetzen.  Es  wurde  demnach  ein  reines  Quecksilberoxyd  durch  Erhitzen 
von  dreimal  umkrystallisirtem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  herge- 
stellt. Die  kleinen  Spuren  fremder  Metalle  mussten  durch  die  dreiinalige 
Erzeugung  einer  Mutterlauge  entfernt  sein.  Das  Atomgewicht  des  Queck- 
silberoxyds ist  108;  es  mussten  also  10,8  Grm.  Quecksilberoxyd  zum 
Litre  gelöst  werden.  Dies  wurde  genau  ausgeführt.  Mit  dieser  Flüssig- 
keit wurden  folgende  Versuchsreihen  erhalten: 

Zehntelkochsalz-     Zehntclquccksilbcr- 
lösung.  oxvdlösuiig. 

10  CC.  =  10,6  CC. 

20    „  =  20,8    „ 

30    „  =  31        „ 

40    „  =  41,2    „ 

60    „  =  61        „ 


i^hsalzlöAut 

lg.    Quecksilberoxyd- 

lösung. 

10  CC. 

=     10,2  CC. 

.20    „ 

=     19,8    „ 

30    „ 

=     29,3    „ 

40    „ 

=     39,1     „ 

50    „ 

=    48,8    „ 

60    „ 

=     58,5    „ 
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Die  grösseren  Zahlen  zur  Rechten  rühren  offenbar  von  dem  erzeug- 
ten Niederschlage  her,  da  bei  gleichen  Atomen  noch  kein  Niederschlag 
entstehen  kann.  Die  Ueberschüsse  nehmen  bei  zunehmendem  Volumen 
etwas,  jedoch  unbedeutend  zu.  Sämmtliche  Ueberschüsse  auf  die  fünf 
Versuche  betragen  4,6  CC,  für  den  einzelnen  also  im  Durchschnitte 
0,9  CC.  Man  hätte  demnach  als  Correction  für  den  Niederschlag  der 
verwendeten  Quecksilberoxydmenge  0,9  CC.  abzuziehen  und  den  Rest  zu 
berechnen.  Bringen  wir  diese  Correction  an  obiger  Versuchsreihe  an,  so 
erhalten  wir  folgende  Resultate: 

Gehalt  an  Hg  O.  Ueftiudcn. 

10  CC.     0,10805  0,1048 

äO     „       0,21610  0,2150 

30    „       0,32415  0,3252 

40    „       0,43220  0,4354 

60    „       0,64830  0,6493 

Dass  im  vorliegenden  Falle  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  die 
Bürette  kommt,  ist  eine  nicht  zu  vermeidende  Unregelmässigkeit. 


b.     Durch  Kaliumeisencyanid. 

Da  das  Kaliumeisencyanid  das  Quecksilberoxyd  zu  einem  in  Säuren 
unlöslichen  Niederschlage  ausföllt  und  da  ein  Ueberschuss  des  Kalium- 
eisencyanids  durch  eine  Reaction  mit  einem  Eisenoxydulsalze  nachgewie- 
sen werden  kann,  so  bot  sich  der  Gedanke  an,  diesen  Körper  zur  Bestim- 
mung des  Quecksilberoxyds  durch  vollständige  Fällung  zu  verwenden. 
Das  Kaliumeisencyanid  (FegCys  +  3KaCy  =  329,33)  setzt  sich  mit 
Metallsalzen  in  der  Art  um,  dass  3  At.  Metall  an  die  Stelle  von  3  At. 
Kalium  treten,  und  letztere  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Metalles  und  mit 
seinen  Säuren  zu  einem  löslichen  Kalisalze  verbinden.  Eine  normale 
Zehntellösung    muss    demnach    den    dritten  Theil    eines    Zehntel-Atoms 

(329  33 
— -^ —  r=  10,977)  oder  10,977   Grm.  im  Litre   enthalten.      Diese  Lö- 
ö  .   lü 

sung  wurde  hergestellt.  Da  dieses  Salz  in  wässeriger  Lösung  der  Zer- 
setzung unterworfen  ist,  so  wurde  V«  Litre  Weingeist  der  Lösung  zuge- 
fugt, und  nun  erst  die  Litreflasche  gefüllt.  Diese  Lösung  hält  sich  sehr 
gut.  Sie  wird  etwas  dunkler  von  Farbe  und  bedeckt  den  Boden  der 
Flasche  mit  einem  sehr  leichten  bläulichen  Niederschlage.  Nach  vier- 
monatlicher Aufbewahrung  zeigte  sich  die  Wirkung  dieser  Lösung  ganz 
gleich  mit  jener  einer  eben  frischbereiteten. 

Die  Quecksilberoxydsalze  bilden  mit  dieser  Lösung  einen  grüngelb- 
lichen Niederschlag,  der  sich  sehr  schwer  absetzt,  und  durch  das  beste 
Filtrirpapier  durchläuft,  besonders  bei  nicht  sehr  sauren  Flüssigkeiten 
und    beim   Auswaschen.      Die   Probe   über  den  Zustand   der  Flüssigkeit 
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muss  deshalb  durch  eine  Tüpfeloperation  gemacht  werden.  Man  bringt 
einen  dünnen  Glasstab  in  die  Flüssigkeit  und  damit  einen  Tropfen  auf 
weisses  Filtrirpapier.  Es  setzt  sich  in  der  Mitte  ein  gelber  Fleck  vom 
Niederschlage  auf,  und  um  denselben  bildet  sich  ein  farbloser  Wasser- 
kranz.  Daneben  setzt  man  mit  einem  anderen  Glasstabe  einen  Tropfen 
eines  Eisenoxydalsalzes  auf,  wozu  sich  am  besten  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydulammoniak eignet.  Ein  Gehalt  an  Eisenoxyd  schadet  übrigens 
nicht.  Wo  die  beiden  Tropfen  ineinander  laufen,  bildet  sich  eine  zarte, 
Fig.  103.  blaue  Linie  (Fig.  103),  weim  das  Cyanid  im  Ueberschoss 

vorhanden  war.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  durch 
Berührung  mit  Eisenoxydulsalz  ebenfalls  blau ,  worauf 
kein  Gewicht  zu  legen  ist 

Man  beobachtet  die  Stelle  mit  einer  Loupe   und 
ReAction  dnrch  Be-    gegen  das  Tageslicht  gehalten.     Sobald  die  blaue  Linie . 
tupfung.  erscheint,  ist  der  Versuch  beendet.      Die  Zahlen,  welche 

man  mit  derselben  Menge  einer  Quecksilberoxydlösung  erhält,  sind  nicht 
constant,  und  schwanken  um  ganze  Cubikcentimeter.  Was  aber  noch 
schlimmer  ist,  besteht  darin,  dass  die  Zersetzung  nicht  genau  im  Atom- 
verhältnisse stattfindet.  Der  Niederschlag  reisst  immer  unbestimmte  Men- 
gen von  dem  Kaliumeisencyanid  nieder,  wie  das  bekanntlich  auch  bei  dem 
Blutlaugensalz  der  Fall  ist.  Man  gebraucht  deshalb  grössere  Mengen 
von  dem  Cyanid,  als  dem  Oxydgehalt  des  Metallsalzes  entspricht,  und  die 
Resultate  fallen  zu  hoch  aus. 

Ein  Tropfen  reines  Quecksilber,  welches  0,86  Grm.  wog,  wurde  in 
heisser  Salpetersäure  zu  Oxyd  gelöst,  und  bedurfte  zur  Hervorbringong 
derReaction  91,6  CC.  Zehntelkaliumeisencyanidlösung.  Diese  mit  0,010005 
multiplicirt  geben  0,91  Grm.  statt  0,86  Grm. 

0,5  Grm.  reines  Quecksilberoxyd  gab  in  vier  Versuchen: 

1.  49,8  CC.  EaliumeisencyanidlöBung. 

2.  50,6    „ 

3.  51,2    „ 
_J_60^    „ 

Mittel:  50,4 ~  „  „ 

und  diesen  entsprechen  0,544  Grm.  statt  0,500  Grm.  Es  geht  daraus 
hervor,  dass  die  normale  Lösung  nur  mit  einer  bedeutenden  Correction 
brauchbar  ist,  indem  man  für  1  CC.  der  Cyanidlösung  0,00992  Grm. 
Quecksilberoxyd  statt  0,0108  Grm.  rechnen  müsste.  Die  Methode  ist 
also  nicht  zu  empfehlen. 
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Z      i      11      k. 

a)  Mit  Kaliumeisencyanid  nach  Kieffer. 

Für  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks,  vorzugsweise  su  §.  14S 
hüttenmäuuischen  Zwecken,  liegen  mehrere  Methoden  vor.      Die  erste  ist 
von  Hm.  Ludwig  Kieffer  in  Gottmadingen,  die  zweite  von  Hrn.  Max 
Schaffner,  früher  auf  dem  Zinkwerke  Altenberg  bei  Aachen,  eine  dritte 
von  Carl  Mohr. 

Die  Bestimmung  des  Zinkoxydes    nach  Kieffer   gründet    sich  auf 
seine  Fällung  aus  saurer  Lösung  durch  Kaliumeisencyanid.    Der  gelblich- 
grüne Niederschlag  setzt  sich   nur  sehr  schwer  ab.     Man  kann  also  das 
Ende  der  Operation  nicht  daran  erkennen,  dass  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  sondern  durch  Nachweisung  eines  Ueberschusses   des  Fällungps- 
mittels.     Dieses  geschieht,  wie  bei  der'Bestimmung  des  Quecksilberoxyds, 
durch  denselben  Körper  mittelst  einer  Tüpfeloperation.    Das  Kaliumeisen- 
cyanid giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  bekanntlich  einen  blauen  Niederschlag. 
Das  gefällte  Zinkeisencyanid  wird  aber  ebenfalls  durch  Eisenoxydulsalze 
blau  geförbt,  und  es  muss   dieser  Niederschlag  vorerst  entfernt  werden. 
Dies  geschieht  durch  Aufsetzen    eines  Tropfens    der    trüben  Flüssigkeit 
und  eines  Tropfens  einer  Eisenoxydullösung  neben  einander  auf  Filtrir- 
papier,  so  dass  die  w&sserigen  Ränder  beider  Tropfen  in  einander  laufen. 
Diese  Reactionsmethode   ist    zuerst   von  Brunn  quell    (Dingler's  pol3rt. 
Journal,  Bd.  129,  S.  363)  angegeben,  von  Kieffer  aber  ebenfalls,  ohne 
von  dieser  Arbeit  Kenntniss  zu  haben,  selbständig  aufgefunden  worden. 
Das  Specielle  dieses  Verfahrens  ist  schon  oben  S.  372  bei  der  Quecksil- 
beroxydbestimmung beschrieben   worden.      Die  Kaliumeisencyanidlösung 
wird  im  System   so  dargestellt,  dass  Vso  At  oder  10,977  Grm.  Kalium- 
eisencyanid   im   Litre  enthalten  sind.      Zur  Haltbarmachung  dieser  Lö- 
sung   giebt  man   200  bis  300  CC.  Weingeist  vor   der  Füllung   bis  zur 
Marke  hinzu.     Sie  hält  sich  alsdann  sehr  lange  und  setzt  mit  der  Zeit 
nur  einen  sehr  unbedeutenden  blauen  Absatz  auf  dem  Boden  der  Flasche 
ab.     Ohne  den  Weingeistzusatz  verändert  sie  sich  so  bedeutend,  dass  sie 
nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  zu  gebrauchen  ist.     Die  Darstellung  einer 
Flüssigkeit  nach  dem  Atomverhältnisse  nützt  allerdings  bei  diesem  Kör- 
per wenig,   da  die  Zersetzungen  nicht  glatt  aufgehen,  und  immer  ein 
Theil  des  unveränderten  Salzes  im  Niederschlage  enthalten  ist     Wollte 
man  eine  empirische  Lösung  darstellen ,  so  würde  diese  für  jedes  Metall- 
oxyd eine  andere  werden.     Hat  man  aber  nur  ausschliesslich  mit  einem 
Metalle  zu  thun,  wie  z.  B.  auf  den  Zinkhütten ,  so  steht  nichts  im  Wege, 
der  Lösong  eine  solche  Stärke  zu  geben,   dass  sie  direct  das  Zink  in 
Procenten  angiebt. 

Um  die  Wirkung  dieser  Lösung  auf  Zinksalze  genau  zu  bestimmen, 
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muss  man  eine  Zinklösung  von  bestimmtem  Gehalte  haben.  Man  kann 
dazu  eine  Lösung  von  reinem  Zink,  oder  eine  Auflösung  eines  Zinksalzes 
anwenden.  Da  die  Zinklösung  selbst  zu  keinen  Bestimmungen  gebraucht 
wird,  so  ist  es  nur  uothwendig,  dass  sie  einen  bestimmten  und  bekannten 
Gehalt  habe.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  solchen  empirischen  Lösungen 
die  Stärke  von  10  Grm.  Substanz  auf  das  Litre  zu  geben,  in  welchem 
Falle  das  CG.  0,010  Grm.  enthält  (s.  S.  44).  Auch  hier  eignen  sich  die  Dop- 
pclsalze besonders  gut,  da  sie  ein  hohes  Atomgewicht  haben  und  meistens 
haltbarer  und  trockener  sind ,  als  das  einfache  Metallsalz.  Das  schwefel- 
saure Zinkoxydkali  hat  die  Formel  KG  +  ZnG  +  2808  +  öHOund 
das  Atomgewicht  221,64.  Darin  ist  1  At.  Zink  oder  32,53  enthalten, 
und  stellt  man  die  Frage,  in  welcher  Menge  des  Zinksalzes  sind  10  Grm. 

Zink  enthalten,  so  ist  diese  — J^    ' —  =  68,134  Grm.  Löst  man  68,134 

32,53 

Grm.  schwefelsauies  Zinkoxydkali  zu  1  Litre  auf,  so  hat  man  eine  Flüs- 
sigkeit,  welche  in   1  CG.  0,010  Grm.  Zink  enthält.      Hätte  man  reinen 

143  53 .  10  * 
Zinkvitriol,  so  würden  —  *      ' —  oder  44,12  Grm.  zu   einem  Litre  ge- 

löst  eine  ebenso  starke  Zinklösung  geben. 

Von  einer  solchen  Zinklösung  wurden  10  CC.  abpipettirt  und  mit 
der  Zehntel-Kaliumeisencyanidlösung  ausgefällt.  Es  wurden  in  drei  Ver- 
suchen verbraucht: 


1) 

33,4  CC. 

2) 

32,6    „ 

2) 

33,8    „ 

im  Mittel  33,26  CG.  J3ei  einer  vollkommenen  Zersetzung  ohne  Neben- 
wirkung würden  diese  33,26  CC.  mit  j^,^  Ai  Zink  oder  0,003253  mul- 
tiplicirt  die  Menge  des  Zinkes  geben.  Dies  beträgt  0,1(^  Grm.,  während 
in  10  CC.  obiger  Zinklösung  nur  0,1  Grm.  Zink  vorhanden  war.  0,5  Grm. 
Zinkoxyd  in  Salzsäure  gelöst,  erforderten  125,4  CC.  Kaliumeisencyanid- 
lösung.  Diese  berechnen  sich  zu  0,508  Grm.  Zinkoxyd.  Es  wird  also 
mehr  Kalium eisencyanid  gebraucht,  als  dem  Zink  entspricht.  Dazu  ist 
aber  auch  noch  ein  anderer  Grund  als  das  Niederschlagen  des  Fällungs- 
mittels mit  dem  Niederschlage  selbst  Schuld.  In  einer  klaren  Flüssigkeit 
wird  die  kleinste  Spur  Eisenoxydul  durch  Kaliumeisencyanid  dadurch 
angezeigt,  dass  sich  eine  lichtblaue  Färbung  zeigt.  Taucht  man  aber 
weisses  Filtrirpapier  in  eine  solche  licht  gebläute  Flüssigkeit,  so  lässt  sich 
nicht  wahrnehmen,  ob  dasselbe  bloss  mit  Wasser  oder  mit  der  gebläue- 
ten  Flüssigkeit  genässt  ist.  Erst  mit  einem  gewissen  Grade  der  Con- 
centration  der  letzteren  kann  diese  Wahrnehmung  erfolgen.  Deutlich 
kornblau  zeigt  sich  aber  erst  die  Reaction,  wenn  ein  Tropfen  einer 
Lösung  von  13  bis  14  Milligrammen  Kaliumeisencyanid  in  ungefähr 
80  CC.  Wasser  auf  Filtrirpapier  gebracht  und  Eisenchlorür  oder  eine 
sonstige  Eisenoxydullösung  zugefügt  wird.     In  einer  80  CC.  messenden 
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Menpfo  ist  demnach  die  oben  angegebene  Menge  vorhandenes  Kalium- 
eisencyanid  (Verdünnung  von  ^^  oder  genauer  g^)  als  Ueberschuss  zu 
betrachten,  da  sie  die  auf  weissem  Papier  schon  im  nassen  Zustande  sicht- 
bare Reaction  hervorbringt. 

Alle  diese  Nebenverhältnisse  verlieren  ihren  Einfluss,  wenn  man  den 
Werth  der  vorhandenen  Kaliumeisencyanidlösung  nicht  nach  ihrer  atomi- 
stischen  Zusammensetzung,  sondern  durch  eine  titrirt«  Zinklösung  er- 
mittelt. 

Die  Methode  hat  einige  Vorzüge  und  Nachtheile.  Ein  Vorzug  ist 
es,  dass  die  Zinkerze,  welche  nur  Eisen  als  fremdes  Metall  enthalten,  nach 
ihrer  Auflösung  in  Salpetersäure  sogleich  können  geprüft  werden.  Eisen- 
oxydsalze geben  nämlich  mit  dem  Kaliumeisencyanid  keinen  Niederschlag 
und  sind  deshalb  nicht  hinderlich,  wohl  aber  muss  die  Gegenwart  von 
Eisenoxydul  vermieden  werden.  Da  der  Niederschlag  von  Zinkeisen- 
cyanid  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  so  bietet  eine  Auflösung  des  Erzes 
in  Salpetersäure  das  Mittel  zur  Vorbereitung  des  Erzes  bis  zur  Zinkbe- 
stimmung dar,  indem  das  Zink  gelöst  und  das  Eisen  oxydirt  wird.  Man 
hat  deshalb  auch  nicht  nöthig,  das  Erz  vorher  zu  glühen,  wie  es  bei  der 
ammoniakalischen  Ausziehung  nothwendig  ist. 

Dagegen  ist  es  ein  unbestrittener  Nachtheil,  dass  man  bei  der  Fäl- 
lung selbst  in  der  vollkommen  trüben  und  undurchsichtigen  Flüssigkeit 
gar  keine  Eenntniss  über  den  Stand  und  Fortgang  der  Fällung  hat,  wenn 
man  nicht  einen  Tüpfelversuch  macht.  Es  kann  dadurch  leicht  geschehen, 
dass  man  die  erste  Probe  überstürzt,  und  es  ist  anzurathen,  die  Zink- 
lösung zu  300  GC.  zu  verdünnen  und  zu  einer  Fällung  jedesmal  100  CG. 
herauszuziehen. 

Alle  anderen  Metalloxyde,  ausser  Eisenoxyd,  werden  ebenfalls  von 
dem  Kaliumeisencyanid  geföllt  und  müssen  vorher  entfernt  sein.  Bei 
Zinkerzen  kommen  dieselben  übrigens  so  selten  vor,  dass  man  kaum  dar- 
auf Rücksicht  zu  nehmen  hat.  Blei  kann  durch  schwefelsaures  Natron 
gefällt  werden,  Kupfer  kann  durch  metallisches  Eisen  gefällt  und  das 
gebildete  Eisenoxydul  mit  doppelt -chromsaurem  Kali  oxydirt  werden. 
Man  darf  das  Eisenoxydul  nicht  durch  übermangansaures  Kali  oxydiren, 
da  das  gebildete  Manganoxydulsalz  gerade  wie  das  Zink  gefällt  wird. 

Da  man  durch  die  vorbereitende  Behandlung  der  Probe  eine  reine 
ammoniakalische  Zinklösung  erhält,  so  sollte  man  glauben,  dass  sich  die- 
ses Metall  auch  durch  eine  Blutlaugensalzlösung  fällen  liesse,  welche  vor 
dem  Kaliumeisencyanid  den  grossen  Vorzug  der  Haltbarkeit  hätte.  Allein 
dem  ist  durchaus  nicht  so.  Nach  der  Formel  des  Blutlaugensalzes  müss- 
ten  für  1  Ai  dieses  Salzes  2  At.  Zinksalz  zur  Wirkung  kommen.  Es 
wird  aber  eine  viel  grössere  Menge  Blutlaugensalz  verbraucht,  die  in  den 
gebildeten  Niederschlag  aufgenommen  wird.  Von  zwei  Flüssigkeiten 
(^  At.  Zink,  ^  At.  Blutlaugensalz)  wurden  statt  gleiche  Mengen  auf 
30  GG.  Zinklösung  41,8  GG.  Blutlaugensalzlösung 
50    n  „  70,8    „ 
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yerbraucht,  und  dabei  tritt  die  eigeiythümliche  Ersoheinimg  ein«  daw  die 
anfünglich  schwache  Reaction  auf  Blutlaugensabi  mit  Eifleiichlorid  naoh 
einiger  Zeit  stärker  wird,  als  wenn  sich  das  mitgefUlte  Blutiaagansala 
wieder  aus  dem  Niederschlage  herauszöge.  Es  ist  demnach  Yon  der  Me- 
thode kein  Gebrauch  zu  machenv 


b)  Mit  Schwefelnatrium  nach  Schaffner. 

Das  Zink  wird  bei  Mineralanalysen  gewöhnlich  in  ammoniakaUscher 
Form  erhalten,  nachdem  man  die  mit  Salpetersäure  gemachte  heisse  Lö- 
sung mit  Ammoniak  übersättigt  hat,  wodurch  Eisenozyd  gefällt  wird,  und 
das  Zinkoxyd  wieder  in  ammoniakalische  Lösung  übergeht.  Aus  dieser  Lö- 
sung wird  das  Zink  durch  Schwefelnatrium  als  weisses  Schwefelzink  ge- 
fällt, und  es  kommt  nur  darauf  an,  den  Punkt  genau  zu  erkennen,  wo 
alles  Zink  gefällt  ist. 

Schaffner  bedient  sich  dazu  als  Indicator  des  Eisenozydhydrates, 
welches  durch  Eintröpfeln  einiger  Tropfen  Eisenchlorid  entsteht.  Das  Ei- 
senoxydhydrat wird  durch  Schwefelnatrium  geschwärzt.  Da  es  aber  selbst 
ein  unlöslicher  Körper  ist,  so  ist  die  Einwirkung  zwischen  dem  gelösten 
Schwefelnatrium  und  dem  ausgeschiedenen  Eisenoxydhydrat  ziemlich  lang- 
sam und  in  einer  Flüssigkeit,  worin  das  braune  Hydrat  eine  Zeit  lang  gar 
keine  Veränderung  gezeigt  hat,  wird  es  dennoch  zuletzt  ganz  schwarz. 
Es  ist  femer  nothwendig,  dass  erst  die  Zinklösung  und  nachher  das  Ei- 
senoxydhydrat mit  der  zugesetzten  Schwefelnatriumlösung  in  Berührung 
komme ,  weil  das  einmal  gebildete  Schwefeleisen  durch  Zinklösung  nicht 
wieder  oxydirt  wird.  Um  dies  zu  erreichen,  hat  man  dahin  zu  sehen, 
dass  die  Flocken  des  Eisenoxydhydrates  immer  am  Boden  des  Gefässes 
bleiben,  was  Schaffner  durch  äusserst  sanftes  Umschwenken,  andere 
durch  ein  mit  Eisenoxydhydrat  getränktes  Schälchen  von  poröser  Thon- 
masse,  andere  durch  ein  mit  Platindrath  beschwertes  Papierschnitzchmi  zu 
erreichen  suchen.  Noch  einfacher  geschieht  es  dadurch,  dass  man  ein 
schmales  Streifchen  Filtrirpapier  mit  einer  Pincette  gefasst  durch  Eisen- 
chloridlösung, dann  durch  Ammoniak  zieht,  und  dieses  Streifchen  Papier 
an  die  ganze  Höhe  des  Bechergläses  anlegt.  Es  kommen  dadurch  einige 
Theile  das  gelb  gefärbten  Papierstreifens  gar  nicht  mit  der  Flüssigkeit 
in  Berührung,  wodurch  man  den  besten  Vergleich  hat,  ob  der  eingetauchte 
Theil  seine  Farbe  verändert  hat.  Der  gegründetste  Vorwurf,  dem  man 
diesem  Reagenz  macht,  ist  seine  Unempfindlichkeit.  In  einer  Flüssigkeit, 
worin  neben  dem  Schwefelzink  noch  freies  Schwefelnatrium  durch  Nitro- 
prussidnatrium ,  Bleizucker  und  andere  Metallsalze  angezeigt  wurde,  blieb 
das  gelbe  Papier  und  die  Eisenoxydflocken  noch  ganz  gelb  und  hatten 
erst  nach  mehreren  Stunden  eine  schwärzliche  Farbe  angenommen. 

Lösliche  und  unlösliche  Blei-,  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden 
von  dem  suspendirten  Schwefelzink  geschwärzt,  sind  also  auch  ohne  Fil- 
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tration  nicht  zu  gebrauchen;  aber  der  Umstand,  daes  Kisenoxydhydrat 
von  dem  suspendirten  Schwefelzink  nicht  sogleich  geschwärzt  wird,  be- 
weist seine  geringere  Empfindlichkeit  gegen  lösliche  Schwefelverbinduugen. 
Allerdings  haben  die  meisten  Zinkhütten  das  Schaffner^sche  Ver- 
fahren wegen  seiner  Einfachheit  angenommen;  ich  habe  mich  jedoch  über- 
zeugt, dass  solche,  die  es  allen  anderen  vorzogen,  um  ganze  CG.  im  Un- 
sichem  blieben,  und  dass  die  Flüssigkeiten,  in  denen  die  Schwärzung  der 
Eüsenoxydflocken  eintrat,  eine  ansehnliche  Menge  Schwefelnatrium  im 
Ueberschuss  hatten.  Wandte  man  dieses  ein,  so  hiess  es,  es  käme  darauf 
nicht  an.  Mit  dieser  Concession  kann  man  allerdings  leicht  Analysen 
machen. 


c)  Durch  Schwefelnatrium  mittelst  Betupfnng. 

Mit  Beibehaltung  des  Schwefelnatriums  als  Fällungsmittel  würde  die 
Methode  entschieden  verbessert  werden,  wenn  man  das  Ende  der  Opera- 
tion nach  einer  Erscheinung  beurtheilen  könnte,  welche  sogleich  eintritt, 
und  welche  nicht  die  langsame  Nachwirkung  besitzt,  die  es  immer  zwei- 
felhaft lässt,  ob  man  nicht  den  eigentlichen  Fällungspnnkt  schon  eine 
Zeit  lang  überschritten  habe.  Da  wäre  nun  die  erste  Bedingung,  dass 
man  sich  eines  löslichen  Körpers  als  Indicator  bediente.  Hierzu  hatte 
Carl  Mohr  das  Nitroprussidnatrium  vorgeschlagen.  Dieses  Salz  giebt  in 
Lösung  mit  Schwefelalkalimetallen,  aber  nicht  mit  Schwefelwasserstoff, 
eine  nach  der  Verdünnung  pfirsichblüthrothe  bis  violett  blaue  Farbe. 
Da  aber  das  gefüllte  weisse  Schwefelzink  ebenfaUs  roth  gefärbt  wird,  so 
kann  die  Reaction  nicht  in  der  Flüssigkeit  selbst,  sondern  ausserhalb  der- 
selben auf  einem  weissen  Papiere  durch  Betupfung  hervorgerufen  werden. 
Man  setze  also  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Nitroprussidnatriumlösung 
auf  Filtnrpapier  und  daneben  einen  Tropfen  der  untersuchten  Zinklösung, 
so  dass  ihre  Ränder  in  einander  laufen.  Sobald  Schwefelnatrium  vorwal- 
tet, zeigt  sich  die  rothe  Färbung.  Es  kam  aber  darauf  an ,  das  empfind- 
lichste Reagenz  anzuwenden,  und  diese  Frage  konnte  unabhängig  von  der 
Zinklösung  untersucht  werden.  Wenn  man  in  100  CG.  Wasser  Schwefel- 
natrium tropfenweise  einfliessen  lässt,  und  die  verschiedenen  Reagentien 
auf  diese  verdünnte  liösung  anwendet,  so  Abs  dasjenige  Reagenz  das 
empfindlichste  sein,  welches  zuerst  den  Grehalt  an  Schwefelnatrium  an- 
zeigt. In  dieser  Art  wurden  mehrere  Lösungen,  wie  Silberoxyd-Ammo- 
niak, Kupferoxyd-Ammoniak,  eine  alkalische  Bleilösung  angewendet,  und 
dabei  das  letzte  Reagenz  als  dus  empfindlichste  gefunden.  Eine  alkali- 
sche Bleilösung  bereitet  man  sich  durch  Erhitzen  von  Bleizucker,  2Vir- 
tarus  natronatus  und  Aetznatron,  bis  alles  gelöst  ist.  Hierbei  schadet 
weder  Schwefelsäure,  noch  Chlor,  noch  Kohlensäure;  alles  geht  durch  das 
weinsteinsaure  Salz  in  eine  klare  Lösung  über.  Man  kann  die  Lösung 
auch  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd ,  Tartarus  natronatus  und  Aetznatron 
direct  darstellen.    Diese  Lösung  bewahrt  man  in  einem  etwas  hohen  und 
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engen  Glase,  in   dessen  Korkstopfen  die  zugeschmolzene  Glasröhre  sitzi, 

welche  den  Tropfen  herausnimmt. 

Es  ist  wesentlich,  dass  man  den  Tröpfelnder  Bleilösung  amerst  auf 

das  Papier  aufsetzt;  alsdann  erscheint  der  schwarze  Streif  sehr  intensiv 
Fig.  104.  Fig.  105.  gefärbt   auf  dem  Bande  des 

Tropfens  der  Bleilösung,  wie 
in  Fig.  104.  Setzt  man  aber 
den  Tropfen  der  Zinklöaung 
zuerst  auf,  so  ist  der  ganze 
beiden  Kreisen  gemeinschaft- 

Rcaction  mit  Blcilö.ai,ff  durch  Botapfang.  ^^^^®     '^^^     ^«^      Schwächer 

gefärbt,  wie  in  Fig.  105. 

Um  Zink  mit  Schwefelnatrium  zu  bestimmen ,  bedarf  man  der  oben 
(S.  374)  beschriebenen  empirischen  Zinklösung. 

Das  Schwefelnatrium  bereitet  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff in  Aetznatron,  woraus  eine  leicht  krystallisirbare  Verbindung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelnatrium  sich  gern  ausscheidet.  Man 
kann  diese  Verbindung  in  Wasser  lösen,  oder  auch  die  mit  Schwefelwas- 
serstoff behandelte  Natronlauge  ohne  Weiteres  anwenden.  Ein  UeberschoBs 
an  Natron  schadet  nicht;  sollte  aber  die  Flüssigkeit  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechen ,  so  setzt  man  so  viel  Natronlauge  zu ,  bis  der  Geruch  ver^ 
schwindet. 

Die  Schwefelnatriumlösung  kommt  in  eine  gewöhnliche  Quetschhahn- 
bürette.  Man  lässt  nun  26  oder  60  CG.  der  Zinklösung  in  ein  Becher- 
glas einiiiessen  und  versetzt  es  mit  der  Schwefelnatriumlösung,  bis  der 
schwarze  Streif  auf  dem  Rande  des  Tropfens  der  Bleilösung  erscheint 
Dann  wiederholt  man  den  Versuch  mit  50  CO.  und  bemerkt  den  Ver- 
brauch der  Schwefelnatriumlösung. 

25  CG.  der  empirischen  Zinklösung  erforderten  von  einem  unbekann- 
ten Schwefelnatrium  11,4  CG.  75  CG.  erforderten  34,2  CG.  Beide  Zah- 
len stimmen  sehr  genau.     75  CG.  Zinklösung  enthalten  0,75  Grm.  Zink, 

0  75 
also  ist  1  CG,  Schwefelnatriumlösung  =  -~—  =  0,02193  Grm.  Zink. 

o4,<a 

Zur  Prüfung  der  Methoden  wurde  ein  Stück  reines  Zink,  welches 
1,248  Grm.  wog,  in  SchwetHsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
dann  gemessen.  Es  wurden  57  CG.  Schwefelnatrium  verbraucht.  Diese 
machen  57  X  0,02193  Grm.  =  1,250  Grm.  Zink  statt  1,248  Grm. 

Ein  anderes  Stück,  welches  1,709  Grm.  wog,  erforderte  77,8  CG. 
Dies  giebt  1,700  Grm.  Zink.  , 

Es  ist  demnach  diese  Methode  sehr  scharf  in  ihren  Resultaten  und 
man  kann  sie  mit  Zuverlässigkeit  anwenden,  weil  die  einmal  eingetretenen 
Reactionen  nicht  mehr  steigen,  und  auch  nicht  wieder  verschwinden. 

Hat  man  Galmei,  Blende  oder  sonst  ein  Zinkerz  zu  untersuchen,  so 
wäge  man  2  oder  3  Grm.  ab,  löse  sie  durch  Kochen  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, verdünne  etwas,  fälle  und  löse  wieder  in  Ammoniak.    Man  filtrirt 
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in  v'mv  200  oder  300  CC.  Flasche,  füllt  diese  bis  an  die  Marke  und  theilt 
die  Flüssigkeit  mit  der  100  CC.  Flasche  oder  Pipette  in  zwei  oder  drei 
gleiche  Theile,  die  man  einBein  der  Probe  unterwirft. 

2  Grm.  gerösteter  Galmei  von  Altenberg  bei  Aachen  zu  200  CC,  in 
ammoniakalischer  Lösung  verdünnt,  erforderte  für  die  Hälfte  davon  24,6 
CC.  Schwefelnatrium.  Diese  mit  0,02193  multiplicirt  geben  0,5394  Grm. 
=  53,94  Procent  Zink. 


Schwefelalkalien ,  Schwefelwasserstoff. 

Die  löslichen  Schwefelmetalle  werden  sehr  leicht  und  scharf  mit  einer  §.  149. 
ammoniakali sehen  Züiklösung  gemessen.  Die  Operation  ist  die  umge- 
kehrte der  Zinkbostimmung,  und  eine  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalt 
ist  die  Maassflüssigkeit.  Um  sicher  zu  sein,  dass  kein  Schwefelwasser- 
stoff entweicht,  setzt  man  noch  etwas  Aetznatron  zu.  Man  bringt  die 
Schwefelalkalilösung  unter  die  Bürette  und  läset  so  lange  Zinklösung  zu- 
fliessen,  bis  ein  Tropfen  alkalischer  Bleilösuug  und  daneben  ein  Tropfen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  auf  Filtiirpapier  gesetzt  an  der  Durch- 
dnngungsstelle  keine  schwarze  Linie  mehr  erzeugen. 

Da  Schwefelzink  gleiche  Atome  Zink  und  Schwefel  enthält,  so  zeigt 
^Atom  Zink  in  einer  Lösung  auch  ^Atom  eines  einfachen  Schwefelalkali- 
metalles  an.  Hat  man  also  ^  Atom  =  3,253  Grm.  Zink  erst  in  Säure, 
dann  in  Ammoniak  gelöst  und  zu  1  Litre  verdünnt,  so  zeigt  1  CC.  dieser 
Flüssigkeit 

0,0016  Grm.  Schwefel, 

0,0039  Grm.  Schwefelnatrium  (SNa), 

0,005511  Grm.  Schwefelkalium  (SK), 

0,0034  Grm.  Schwefelammonium  (SNH4) 
an.     Die  Methode  eignet  sich  wegen  ihrer  bequemen  Ausführbarkeit  be- 
sonders zu  technischen  Bestimmungen,  zur  Bestimmung  der  Schwefelalka- 
lien in  Pottasche,  Soda,  Rohlaugen. 

Enthält  eine  Flüssigkeit  Schwefelwa88er4||||^  bo  wird  derselbe  durch 
Zusatz  von  ätzendem  Natron  in  Schwefelnatrium  verwandelt  und  kann 
ebenso  bestimmt  werden. 
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§.  im. 


Schwefelsäure. 


Abzuwägende 

V 

Atom- 

Menge för 

ICC.:^ 

Namen. 

Formel. 

gewicht. 

1  CK).  Bleis 

10 

lÖ8ung  =  lPc. 

Bleildsnng 

Substanz. 

ist  gleich 

134.  Wasserleere 

Schwefelsäure 

SOs 

40 

0,4        Gr. 

0,004       Gr. 

135.  Schwefelsäure- 

hydrat   .   .   . 

SO3  +  HO 

49 

0,49        „ 

0,0049       „ 

136.  Schwefelsau. 

res  Kali  .   .   . 

SOs  +  KO 

87,11 

omi  „ 

0,008711    „ 

137.  Schwefelsau- 

res Natron.  . 

SO3  -f  NaO 

71 

0,71        „ 

0,0071       „ 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Salzen  hat  Level*)  «ine 
Methode  angegeben,  die  leider  nur  in  Ermangelnng  einer  besseren  Be- 
achtung verdient.  Er  f&Ut  die  Schwefelsäure  mit  einer  titrirten  Blei- 
lÖBung,  setzt  aber  der  Salzlösung  eine  kleine  Menge  Jodkalium  am ,  wel- 
ches .als  Indicator  dient.  Durch  die  Bleilösung  wird  schwefelsaures  Bleiozyd 
und  Jodblei  gefällt,  von  denen  das  letztere  durch  seine  schöne  gelbe  Farbe 
erkennbar  ist.  Es  soll  nun  erst  dann  Jodblei  gefällt  werden,  wenn  alle 
Schwefelsäure  gefüllt  ist.  Allein  di^es  ist  die  kranke  Stelle  an  dieser  Me- 
thode. Jodblei  und  schwefelsaures  Alkali  zersetzen  sich  allerdings  in 
schwefelsaures  Bleioxyd  und  Jodalkalimetall,  allein  sehr  langsam. 

Setzt  man  zu  einer  kalten  Lösung  eines  jodkaliumhaltigen  schwefel- 
sauren Salzes  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Bleiozyd, 
so  entsteht  sogleich  eine  gelbe  Färbung  und  diese  verschwindet  häufig 
nicht  in  den  ersten  zehn  Minuten.  Erwärmt  man  das  Gemenge,  so  geht 
die  Entfärbung  rascher  vor  sich,  indem  nun  Jodblei  gelöst  wird,  und  sich 
mit  dem  ebenfalls  gelösten  schwefelsauren  Alkali  umsetzt.  Alles  aber, 
was  die  Löslichkeit  des  JoflReies  vermehrt,  ist  ein  Eingriff  in  die  Func- 
tion des  Indicators,  denn  gerade  die  Fällung  des  Jodbleies  soll  das  Ende 
der  Operation  anzeigen.  Würde  man  die  Flüssigkeit  verdünnen  und  er- 
hitzen, so  würde  zwar  die  Zersetzung  augenblicklich  vor  sich  gehen,  allein 
es  könnte  sich  dann  kein  Jodblei  ausscheiden  und  das  Ziel  wäre  verfehlt» 

Wenn  man  frisch  gefälltes  Jodblei  mit  grossen  Mengen  Glaubersalz 
schüttelt,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  des  Jodbleies  erst  nach  Stan- 
den vollständig,  und  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali,  welche  mit 


*)  BulltUn  de  la  Sodete   dtncouragement^  Avril  1853,  p.   220;    D  in  gier 'ä   polyt 
Journ.  Bd.  128,  S.  447. 
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.Fodkaliiim  versetzt  und  durch  Bleilösung  bis  zur  bleibend  gelben  Farbe 
gebracht  war,  zeigte  iiltrirt  mit  Barytsalzeu  noch  reichlichen  Gehalt  an 
Schwefelsäure.  ^ 

Es  ist  eine  wesentliche  Bedingung  bei  Anwendung  von  Indicatoren, 
dass  die  damit  hervorgerufene  Erscheinung  durch  Vermischung  mit  dem 
zu  bestimmenden  Körper  augenblicklich  wieder  verschwinde.  Alle  guten 
Methoden  haben  diese  Eigenschaft;  so  z.B.  entförbt  schweflige  oder  arse- 
nige Säure  augenblicklich  die  bereits  gebildete  Jodstürke,  Chlornatrium 
das  chromsaure  Silberoxyd.  Bei  obiger  Methode  ist  dies  nun  nicht  dflT 
Fall,  denn  umgekehrt  wird  frisch  gefälltes  schwefelsaures  Bleioxyd  mit 
Jodkalium  übergössen  gelb,  was  eine  Bildung  von  Jodblei  anzeigt.  Da 
die  Zersetzung  zwischen  Jodblei  und  schwefelsMirem  Salze  nicht  zu  Ende 
geht,  so  ist  einleuchtend,  dass  man  die  Schwemsäure  zu  gering  bestim- 
men werde,  trotzdem  dass  ein  Theil  des  Fällungsmittels  auf  einen  ganz 
fremden  Körper,  dRStJodkalinm ,  verwendet  worden  ist.  Um  die  Zahlen- 
reenltate  zu  prüfen ,  wurde  eine  normale  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd mit  1  At  oder  165,57  Grm.  im  Litre  angefertigt,  und  zum  Bestim- 
men eine  Lösung  von  5  Grm.  reinem  schwefelsauren  Kali  zu  500  CG. 
Jeder  CG.  enthielt  0,010  Grm.  schwefelsaures  Kali,  und  1  CG.  der  Blei- 
lÖBong  entsprach  ^  At  oder  0,08711  Grm.  schwefelsaurem  Kali. 

50  CG.  schwefelsaure  Kalilösung,  welche  0,5  Grm.  Salz  enthielten, 
wurden  kalt  mit  Jodkalium  versetzt  und  mit  der  Bleilösung  bleibend  gelb 
titrirt  Es  wurden  4,2  CG.  Bleiltepg  gebraucht.  Dies  giebt  0,3658ti2 
Grm.  schwefelsaures  Kali  statt  0^  Grm.  Eine  Wiederholung  gab  nur 
0,34844  Grm. 

50  GG.  schwefelsaure  Kalilösung  stark  erhitzt,  zeigten  das  Verschwin- 
den der  gelben  Farbe  recht  schön,  und  es  wurden  gebraucht. 

1)  6     CG.  =  0,52266  Grm.  SO»  +  KG 

2)  5,7    „    =  0,49652     „        „ 

Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  durch  Erhitzen  farblos  und  durch 
Abkühlen  wieder  gelb.  Indem  wir  durch  Erhitzen  die  Löslichkeit  des 
Jodbleies  forderten,  überschritten  wir  die  (Frenze  der  Fällung  und  erhiel- 
ten mehr  schwefelsaures  Kali,  als  vorhanden  war.  Man  ersieht  daraus, 
dass  man  durch  kalte  Fällung  zu  wenig,  durch  heisse  Fällung  zu  viel 
findet,  und  dass  es  unmöglich  ist,  auf  diesenuWege  ein  richtiges  Resultat 
anders  als  durch  einen  günstigen  Zufall  zu  malten,  von  dessen  Vorhan- 
densein man  keine  Kenntniss  haben  kann. 

Ungleich  günstiger  stellt  sich  die  Operation,  wenn  man  das  Jodka- 
lium nicht  zu  dem  schwefelsauren  Salze  bringt,  sondern  das  Ende  der 
Fällung  durch  eine  Betupfimg  von  Jodkaliumpapier  ermittelt  Dieser 
Weg  ist  von  Hm.  Dr.  Pappenheim  mit  Erfolg  betreten  worden,  und 
ich  verdanke  die  Kenntniss  desselben  einer  brieflichen  Mittheilung  des- 
selben vom  19.  December  1855.  Hr.  Pappenheim  hatte  diese  Methode, 
ohne  von  dem  Vorgange  LeYol*s  Kenntniss  zu  haben,  gefunden,  so  wie 
er  auch  das  Vermischen  des  Jodkaliums  mit   dem  schwefelsauren  Salze 
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gar  nicht  erwähnt.  Er  bemerkt,  dass  die  F&llang  von  schwafelBaiireo 
Salzen  und  Bleisalzen  sich  nur  langsam  absetzt  und  sehr  an  den  Wän- 
den haftet,  so  dass  die  Vollendung  der  Fäjj^g  aus  der  BeobachioDg 
des  neuentstehenden  Niederschlages,  wie  bei  Mr  Silberanalyse,  nicht  mög- 
lich ist.  Taucht  man  ein  mit  Jodkaliumlösung  getränktes  und  getrock- 
netes Papier  in  eine  sehr  verdünnte  Bleifösung,  so  entsteht  auf  dem  Papiere 
die  gelbe  Farbe  des  Jodbleies. 

Bringt  man  von  dem  Niederschlage  des  schwefelsauren  Bleiozyds 
etwas  auf  das  Jodkaliumpapier,  so  färbt  sich  der  Niederschlag  ebenfalls 
gelb.  Er  empfiehlt  deshalb  die  Betupfung  mit  Filtration  vorzunehmen- 
wie  dies  von  Liebig  bei  der  Bestimmung  der  Phosphors&ure  durch  EiBen, 
Chlorid  empfohlen  worden  ist,  und  bringt  das  mit  Salzsäure  extrahirie 
schwedische  Filtrirpapierdazu  in  Vorschlag,  welches  vor  dem  nicht  eztra- 
hirten  den  Vorzug  haben  soll ,  den  gelben  Fleck  nach  der  hinteren  Seite 
zu  zeigen,  während  das  nicht  extrahirte  ihn  auf  d#  dem  Beobachter  sn- 
gekehrten  Seite  zeigt,  welches  deshalb  im  Ungewusen  lässt,  ob  er  nicht 
von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  herrühre.  Um  den  zur  Erzeugung  des 
gelben  Fleckes  nöthigen  Ueberschuss  der  Bleilösung  zu  ermitteln,  worden 
Versuche  mit  reinem  Wasser  angestellt,  und  es  fand  sich,  dass  für  50  GC. 
Flüssigkeit  1,1  CG.  Zehntel-Bleilösung  hinreichend  ist,  den  gelben  Fleck 
zu  erzeugen.  Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  genau  dasselbe  Zahlenver- 
hältniss  gefunden.  Nach  diesen  Vorgängen  wird  also  die  Operation  in 
der  folgenden  Art  ausgeführt.  ^ 

Man  stellt  sich  die  Zehntel  -  Bleilosung  aus  salpetersaurem  Bleiozyd 
dar,  welches  man  zerreibt,  scharf  trocknet  und  dann  abwägt.  1  At.  sal- 
petersaures Bleioxyd  wiegt  165,57;  es  werden  also  16,57  Grm.  abge- 
wogen und  in  destillirtem  Wasser  zu  1  Litre  gelöst.  Jeder  GG.  stellt 
j^  At.  Schwefelsäure  oder  eines  schwefelsauren  Salzes  vor.  Die  zu 
messenden  Flüssigkeiten  dürfen  nicht  stark  sauer  sein.  Level  empfahl, 
sie  mit  kohlensaiu'er  Magnesia  abzustumpfen.  Alsdann  hat  man  eine  Fil- 
tration nothwendig.  Einfacher  ist  es,  sie  mit  reinem  kohlensauren  Na- 
tron abzustumpfen,  und  sich  des  Betupfens  von  Lackmuspapier  zur  Er- 
kennung der  Neutralität  zu  bedienen. 

Das  Jodkaliumpapier  wird  aus  Schreibpapier  dargestellt.  Man  wird 
aber  nicht  leicht  eine  weisse  Sorte  desselben  finden,  die  nicht  mit  Starke 
appretiii;  ist.  Solches  Papier  wird  beim  Trocknen  mit  Jodkaliumlösung 
violett  oder  blau.  Man  vermeidet  dies  ,  wenn  man  der  Jodkaliumlösimg 
etwas  unterschwefligsaures  Natron  zusetzt,  ehe  man  sie  aufstreicht.  Man 
lässt  die  Jodkaliumlösung  vollkommen  eintrocknen.  Hierdurch  wird  eine 
grosse  Empfindlichkeit  der  Reaction  bewirkt,  indem  jetzt  das  Wasser, 
worin  das  Jodkalium  gelöst  war,  entfernt  ist,  und  das  Jodblei  sich  eher 
niederschlagen  muss.  Schreibpapier  ist  empfindlicher  als  Filtrirpapier, 
bei  letzterem  entsteht  der  Jodbleiniederschlag  in  der  Papierfaser  und  ist 
zum  Theil  umhüllt.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  setzt  sich  langsam  voll- 
ständig ab,   aber  sehr  rasch  zum  grössten  Theil,  so  dass  nur  eine  dänne 
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Haut  auf  der  Oberfläche  schwimmt.  Man  lasse  deshalb  nach  dem  Um- 
schütteln einige  Augenblicke  stehen  und  nehme  mit  einem  Glasstabc  aus 
einer  Thermometerröhre  .^üen  pfropfen  von  der  Oberfläche  \^eg  und 
bringe  ihn  auf  das  JodkanSinpapier.  Wfein  die  Reaction  noch  nicht  ein- 
tritt, lasse  man  die  Bleilösuug  mit  halben  CO.  einfliessen  und  prüfe  jed'es- 
mal,  bis  der  gelbe  Fleck  eintritt  Von  der  ganzen  Menge  der  Flüssig- 
keit in  dem  Mischglase  nehme  nmn  2  Proceute  und  ziehe  sie  von  den 
gebrauchten  CC.  der  Bleilösung  ab.  Den  Rest  berechne  man  auf  die 
schwefelsaure  Verbindung.  .♦ 

20  CC.  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  welche  0,2  Grm.  SaJfe 
enthielten,  erforderten  24,6  CC.  Zehntel  -  Bleilösung  zur  Erzeugung  des 
Jodbleifleckes.  Die  ganze  Flüssigkeit  betrug  ^,6  CC,  davon  ist  1  Proc. 
0,446  CC,  also  2  Proc.  =  0,892  CC.  DiqiPfon  24,6  CC.  abgezogen 
lassen  23,708  CC  Bleilösung  übrig,  und  diese  mit  0,008711  multiplicirt, 
gieben  0,2065  Gnu.  ^dbwefelsaures  Kali  statt  0,2  Grm. 

30  CC.  der  LösBig  des  schwefelsauriBn  Kalis  erhielten  35,4  CC  Blei- 
lösung. Die  ganze  Flüssigkeit  betrug  65,4  CC,  davon  1  Proc.  =  0,654 
und  2  Proc.  =  1,3  CC,  diese  von  85,4  abgezogen,  lassen  34,1  CC.  =  0,2i)7 
Orm.  schwefelsaurem  Kali  statt  0,300  Grm. 

3  Grm.  krystallisirtes  Bittersalz  erhielten  251  CC  Zehntel-Bleilösung. 
Die  ganze  Flüssigkeit  betrug  290  CC;  davon  sind  2  Proc  =  5,8  CC 
Diese  von  251  CC.  abgezogen,  lassen  245,2  CC.  übrig.  Diese  mit  0,004 
multiplicirt,  geben  0,9808  Grm.  Schwefelsäure  =  32,69  Proc.  Die  For- 
mel verlangt  32,52  Proc. 

Als  die  Flüssigkeit  schon  sehr  weit  geföllt  war,  bemerkte  mau  durch 
Zusatz  von  Bleilösung  keine  fernere  Trübung,  und  dennoch  entstand  durch 
Betupiung  mit  Jodkaliumpapier  keine  gelbe  Färbung.  Es  wurde  deshalb 
die  Fällung  so  weit  fortgesetzt,  bis  der  gelbe  Flecken  auf  Jodkalium- 
papier  entstand,  obgleich  keine  sichtbare  Trübung  auch  in  der  klar  abge- 
setzten Flüssigkeit  mehr  entstand. 

Die  Methode  macht  keine  Ansprüche  auf  analytische  Genauigkeit,  ist 
aber  für  alle  technische  Zwecke  hinreichend  scharf.  Sie  hat  gegen  sich, 
dass  sie  zu  einer  Tüpfelanalyse  führt. 
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§.  lÖl. 


B  1  e  i  o  X  y  d. 

a)    Mit  adtwefelsaurewEali. 
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Das  Bleioxyd  kann  ans  seinen  Lösungen  durw  eine  titrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  gefällt  werden,  und  das  Ende  der  Opermtioii 
durch  Betupfen  von  Jodkaliumpapier  gefunden  werden.  Es  ist  die  um- 
gekehrte Operation  von  der  eben  beschriebenen  Schwefels&urebestinimiuig. 

Am  besten  eignet  sich  zur  Fällung  eine  Zehntel-Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali,  also  8,711  Grm.  Salz  zum  Litre  gelöst.  Das  schwe- 
felsaure Kali  ist  sehr  leicht  in  vollkommener  Reinheit  zu  haben;  es  hat 
ein  grösseres  Atomgewicht  als  das  schwefelsaure  Natron ,  und  enthält  im 
krystallisirten  Zustande  kein  Krystallwasser.  Man  zerreibt  es  in  einem 
PorzeUanmörser  zu  einem  ziemlich  feinen  Pulver,  erhitzt  dieses  in  einer 
Porzellanschale  bis  es  nicht  mehr  knistert,  wägt  die  richtige  Menge  ab 
und  löst  sie  in  destillirtem  Wasser.  Zur  Betupfung  dient  ein  mit  Jod- 
kalium und  etwas  unterschwefligsaurem  Natron  bestrichenes  und  getrock- 
netes weisses  Schreibpapier.  Die  schwefelsaure  Kalilösung  wird  so  lange 
zugesetzt,  bis  ein  mit  dem  Glasstabe  herausgenommener  kleiner  Tropfen 
auf  dem  Jodkaliumpapier  keinen  gelben  Flecken  mehr  erzengt.  Man 
lasse  jedesmal  etwas  absetzen ,  damit  man  nichts  von  dem  Niederschlage 
des  schwefelsauren  Bleioxyds  auf  das  Jodkaliumpapier  bringe,  weil  sich 
dies  ebenfalls  in  Jodblei  umsetzt. 

Wenn  sich  Zehntel  -  Bleilösung  und  zehntelschwefelsaure  Kalilösung 
zu  gleichen  Volumen  zersetzen,  so  gäbe  die  Methode  richtige  Resultate. 
Bei  einer  Prüfung  dieses  Verhaltens  erforderten: 

Zebntel-Bleilösung.  ZehnteUchwefelsaurc  KalilOsung. 

1)  25  CC.  24,6  CG. 

2)25    „  24,6    „ 

3)50    „  49,4    „ 

Es  kommen  also  die  Resultate  den  Voraussetzungen  einer  aufgehen- 
den Zersetzung  sehr  nahe.  Dass  man  weniger  von  dem  schwefelsauren 
Kali  gebraucht,  scheint  anzudeuten,  dass  sich  etwas  salpetersaures  Blei- 
oxjd   mit  dem  Niederschlage  zu  Boden  begebe.      Die  Methode   hat  für 
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hüttenmännische  Zwecke  deu  Vortheil,  das  Blei  aus  allen  Lösungen  her- 
aus allein  bestimmen  zu  können ,  da  keines  der  anderen  mit  ihm  vorkom- 
menden Metalle  durch  ^kwefeltäure  niedergeschlagen  irird.  F]b  wird 
meistens  von  selbst  in  rakrer  salpetexfnrer  Lösung  erhalten.  Es  ist 
wesentlich,  die  freie  Säure  möglichst  abzustumpfen,  da  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  in  verdünnter  Salpetec^Hte  sehr  löslich  ist.  Dies  ist  auch  die 
schwache  Stelle  der  Methode.  Bro  saure  Bleilösung  kann  man  gar  nicht 
ausfallen. 


b)  Mit  Schwefelnatrium. 


Flores  Domonte  hat  die  Fällung  des^||es  durch  Seh wefelnatii um 
empfohlen,  aber  Keine  Belege  über  die  RichtC^eit  der  Methode  gegeben. 
Bei  Prüfung  der  Me^ode  zeigte  sich ,  dass  bei  vollständigem  Ausfölleu 
des  Bleies  noch  •JiyTheil  Schwefelnatrium  mit  dem  Blei  niederge- 
rissen wird.  Wenir^ie  Flüssigkeit  bereits  mit  Nitroprussidnatrium  die 
bekannte  Keaction  gegeben  hat,  so  verschwindet  sie  nach  einiger  Zeit 
wieder  und  man  kann  neue  Fällungen  mit  Schwefelnatrium  hervorbrin- 
gen, wodurch  Zahlen  ohne  alle  Uebereinstimmung  erhalten  werden.  Die 
Methode  führt  durchaus  zu  keinem  brauchbaren  Resultat. 

c)  Mit  neutralem  chromsauren  Kali. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  ist  ein  sehr  unlöslicher  Körper  und  der 
neu  gebildete  Niederschlag  in  einer  klaren  Flüssigkeit  sehr  sichtbar.  Löst 
man  ^  At  neutrales  chromsaures  Kali  oder  9,735  Grm.  zu  einem  Litre, 
so  sollte  jeder  CG.  =  ^^  At.  Blei  seui.  Man  erhitzt  die  Bleilösung, 
welche  nicht  zuviel  freie  Salpetersäure  enthalten  darf,  die  man  durch 
essigsaures  Natron  in  Essigsäure  umsetzt,  bis  zum  Kochen,  setzt  die 
Chrom lösung  zu  bis  man  keine  Fällung  mehr  erkennen  kann.  Man  muss 
jetzt  abklären  lassen  durch  Warmstellen,  was  allerdings  nicht  sehr  rasch 
geschieht.  Der  Anfangs  hellgelbe  Niederschlag  ballt  sich  grösstentheils 
zu  festen  orangegelben  Flocken  zusammen,  aber  immer  ist  ein  Theil  auf- 
geschlemmt, der  sich  langsamer  absetzt.  Man  kann  sich  auch  eines  klei- 
nen Filtrums  aus  gut  durchlassendem  Papiere  bedienen,  und  den  Punkt  zu 
erfassen  suchen,  wo  keine  Fällung  mehr  stattfindet.  Die  Zahlen  sind  nur 
annähernd  übereinstimmend. 

Man  könnte  sich  wohl  auch  des  phosphorsauren  Natrons  zur  Fällung 
des  Bleioxyds  aus  einer  essigsauren  Lösung  bedienen.  Alle  diese  Fäl- 
lungen haben  das  Unangenehme,  dass  die  Enderscheinung  gerade  dann 
am  schwächsten  ist,  wenn  es  sich  um  die  Entscheidung  handelt,  und  nur 
durch  Uebung  und  Ausdauer  kann  man  zu  ert'räglichen  Resultaten  ge- 
langen. 


Mohr 's  Titrirbuch.  *Vb 
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§  152. 
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1  At.  Jodkalium  (166,11)  und  1  At.  Queckailberchlorid  (135,46) 
setzen  sich,  wenn  die  Lösungen  zusammenkommeri^Ai  Chlorkalium  and 
rothes  Quecksilberjodid  um.  So  lange  noch  freies  Jodkalium  vorhanden 
ist,  löst  dieses  das  gefällte  Quecksilberjodid  zu  einer  farblosen,  leicht  lös- 
lichen Verbindung,  Kalium  -  Quecksilberjodid  (KaJ  -|-  HgJ),  auf.  Jeder 
üeborschuss  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  anfanglich  gelben,  nach- 
her lebhaft  rothen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Quecksiibeijodid. 
Ist  das  Jodkalium  nicht  völlig  rein,  so  tritt  diese  Fällung  früher  ein,  als 
bei  einem  reinen  Salze,  und  es  ist  die  zugesetzte  Menge  Quecksilberchlo- 
rid, welche  notliwendig  war,  die  erste  Spur  von  bleibender  Fällung  zu 
erzeugen,  das  Maass  des  vorhandenen  Jodkaliums. 

Die  Maassflüssigkeit  ist  zehntelnormal  und  enthält  ^/lo  At.  Queck- 
silberchlorid oder  Sublimat.  Man  hat  demnach  13,546  Grm.  Quecksil- 
berchlorid, welcher  Körper  sehr  leicht  in  der  grössten  Reinheit  zu  haben 
ist,  zu  1  Litre  zu  lösen.  Man  wägt  das  Quecksilberchlorid  im  gepulver- 
ten Zustande  ab,  löst  es  durch  Kochen  in  einer  kleineren  Kochflasche  auf 
und  bringt  die  klare  Lösung  jedesmal  in  die  Litreflasche,  bis  alles  Salz 
vollkommen  klar  gelöst  ist.  Bei  dieser  Analyse  wird,  genau  wie  bei  der 
Lieb  ig 'sehen  Cyanbestimmung,  nur  die  Hälfte  des  Jodkaliums  zersetzt, 
man  hat  also  die  doppelte  Menge  in  Anrechnung  zu  bringen.  1  At. 
Quecksilberchlorid  bis  zur  bleibenden  Fällung  durch  Jodkalium  zersetzt, 
zeigt  2  At  Jodkalium  an,  und  da  unsere  Lösung  zehntelnormal  ist,  so 
entspricht  jeder  CC.  —55  At.  Jod  oder  Jodkalium,  wie  dies  in  der  Rubrik 
dieses  Capitels  angenommen  ist.  Wägt  man  die  in  der  vierten  Colonne 
angegebene  Menge  Substanz  ab,  so  geben  die  CC.  der  Sublimatlösung 
ohne  Weiteres  den  Procentgehalt  der  in  der  ersten  Colonne  genannten 
Körper  an.  Man  löst  die  Substanz  in  nicht  zu  vielem  Wasser,  bringt  die 
Sublimatlösung  in  die  Quetschhahnbürette  und  lässt  unter  beständigem 
Umschütteln  die  Sublimatlösung  einfliessen,  bis  der  Niederschlag  nicht 
mehr  verschwindet.  Man  stellt  das  Glas  auf  Porzellan  oder  weisses  Pa- 
pier, um  den  Farbenwechsel  deutlicher  zu  sehen.  Diese  Methode  hat  den 
Vorzug  vor  der  Silbermethode,   dass  nur  die  Jodmetalle  von  derselben 
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angezeigt  werden,  welche  meistens  den  werthvolleren  Bestandtheil  tech- 
niBcher  und  pharmaceutischer  Präparate  ausmachen.  Von  Silberlösung 
wird  auch  Chlor  gefallt,  g^in  reines  Jodkalium  zeigte  reichlich  99  Proc. 
Die  Methode  steht  der  Li ebi gesehen ^fcstimmmig  des  Cyans  dadurch 
etwas  nach ,  dass  das  Cyansilber  als  ein  amorpher  feinpulveriger  Körper 
weit  löslicher  im  Cyankalium  ist,  als  das  krystallinische  Quecksilberjodid 
im  Jodkalium.  Die  anfanglich  gebliebene  Trübung  klärt  sich  häufig  nach 
längerem  Stehen  wieder  auf. 

Erwärmt  darf  die  Lösung  nicht  werden,  da  das  Jodquecksilber  in 
der  Wärme  in  Chlorkalium  und  den  meisten  Ammoniaksalzen,  selbst  in 
reinem  Wasser  etwas  löslich  ist 

Bei  einer  Wiederholung  und  Prüfung  dp  Methode  fanden  sich  die 
Beobachtungen  von  Otto  vollkommen  bestäfigt.  Der  sich  anfangs  bil- 
dende Niederschlag  ist  weiss,  wahrscheinlich  Quecksilbeijodid  mit  Subli- 
mat umhüllt,  er  nM  dann  gelb  und  verschwindet  beim  Umrütteln  sehr 
rasch.  Die  Flüssigkeit  erhält  aber  zu  früh  einen  rothen  Schimmer,  wel- 
cher gegen  einen  weissen  Hintergrund,  aber  nicht  im  durchscheinenden 
Tageslicht  zu  sehen  ist. 

Bei  Anwendung  von  0,5  Orm.  Jodkalium  wurde  die  erste  bleibende 
rothe  Fällung  bei  14,3  CO.  Zehntelsublimatlösung  bemerkt.  Dies  giebt 
0,4747  Grro.  Jodkalium  statt  0,500  Grm.,  also  keine  95  Proc  des  ange- 
wendeten Jodkaliums.  Da  man  beim  Eintröpfeln  der  Sublimatlösung 
immer  eine  lichte  Färbung  des  Niederschlages  bemerkt,  so  lange  noch 
neues  Quecksilberjodid  gebildet  wird,  so  versuchte  ich,  ob  man  nicht  die 
vollständige  Fällung  statt  der  halben  ausführen  könnte.  Bei  zwei  Ver- 
suchen mit  0,5  Grm.  Jodkalium  wurde  bei  28  CG.  Zehntelsublimatlösung 
keine  weitere  Trübung  mehr  wahrgenommen.  Es  hätte  dies  aber  eigent- 
lich erst  bei  30,2  CC.  stattfinden  dürfen.  Es  ist  demnadi  das  Resultat 
nicht  genauer,  als  jenes  mit  der  halben  Fällung. 


Phosphorsäure. 

a)  Mit  Eisenoxjdsalzen,  nach  Liebig. 

Die  von  Liebig  angegebene  Bestimmung  der  Phosphorsänre  l)eruht  §.  153. 
auf  der  Zersetzung  des  essigsauren  Eisenoxyds  durch  phosphorsaure  Salze, 
die  in  Essigsäure  löslich  sind.  Die  Art  der  Zersetiung  haben  wir  schon 
im  Abschnitt  Chamäleon  betrachtet  und  gefunden,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  phosphorsauren  Eisenoxyds  keine  so  feste  und  regelmässige 
ist,  dass  man  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  zugleich  als  eine  Bestim- 
mung der  Phosphorsaure  ansehen  könnte.  Wir  gehen  deshalb  hier  auf 
die  ursprüngliche  Form  der  Methode,  wie  sie  von  Lieb  ig  gegeben  wurde, 
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zurück.  Dieselbe  wurde  von  Breed*)  zu  einer  Reihe  von  Phosphorsaure- 
bestimmungen  im  Harne  benutzt. 

Die  phosphorsaure  Verbindung  muss  in  |^er  Flüssigkeit  enthalten 
sein,  welche  keine  andere  freie  ffnre  als  Essigsäure  enthält.  Dies  ist  bei 
phosphorsauren  Alkalien,  Kalk  und  Baryt  und  einigen  Metalloxyden  mög- 
lich, dagegen  nicht  bei  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  Thonerde,  Bleioxyd. 
In  den  meisten  Fällen  hat  man  mit  phosphorsaurem  Kalke  zu  thun,  der 
in  Salzsäure  löslich  ist,  und  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  die 
essigsaure  Lösung  übergeht. 

Zum  Niederschlagen  der  Phosphorsäure  bedient  man  sich  einer  neu- 
tralen Kisenoxydflüssigkeit,  wozu  das  krystaUisirte  Eisenchlorid  und  der 
Eisenoxyd-Ammoniakalaui^anwendbar  ist.  Da  mit  dieser  Flüssigkeit  nur 
Phosphorsäure  bestimmt  wurd,  so  giebt  man  ihr  gerne  eine  empirische 
Stärke,  so  dass  1  CC.  davon  im  Stande  ist  0,010  Grm.  Phosphorsaure 
niederzuschlagen.  ;■ 

Liebig  schreibt  vor  15,556  Grm.  Eisen  in  Salzsäure  mit  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  lösen,  im  Wasserbade  zur  Trockne  abzudampfen,  um  den 
Ueberschuss  der  Säure  zu  beseitigen,  und  dann  die  zurückbleibende  Masse 
zu  2000  CC.  aufzulösen. 

Der  Eisenoxyd-Ammoniakalaun,  Atom  =  482,  fallt  in  gleicher  Art 

10  X  482 
1  At.  oder  71,36  Phosphorsäure;   es  gehören  also  — rr-r^ —  =  67,545 

71,36 

Grm.  dazu,  um  10  Grm.  Phosphorsäure  zu  fällen.  Man  löse  67,545  Grm. 
Eisenoxyd -Ammoniakalaun  kalt  zu  1000  CC,  um  eine  gleichstarke  Flüs- 
sigkeit zu  haben.  Diese  Flüssigkeiten  kommen  in  die  Bürette,  und  man 
lässt  davon  in  die  essigsaure  Auflösung  der  Phosphorsäure  fallen,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Probeversuch  in  der  folgenden  Art  macht. 
Sobald  ein  Ueberschuss  der  Eisenoxydlösung  vorhanden  ist,  giebt  die 
Flüssigkeit  mit  Blutlaugensalz  eine  blaue  Färbung  von  Berlinerblau.  Das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  thut  dies  ebenfalls,  es  kann  also  die  Erscheinung 
nicht  in  der  Flüssigkeit  selbst,  sondern  ausserhalb  derselben  hervorgeru- 
fen werden.  Man  giesse  auf  einen  weissen  Porzellanteller  einige  Tropfen 
Blutlaugensalzlösung  und  lege  ein  Stückchen  Filtrirpapier  hinein,  dass  es 
sich  von  unten  voll  sauge.  Auf  dieses  Papier  halte  man  ein  Streifchen 
desselben  Filtrirpapiers  und  tupfe  von  oben  mit  einem  Glasstabe  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  darauf  ab,  wobei  man  etwas  fest  aufdrückt.  Man 
hebt  das  obere  Streifchen  wieder  ab  und  beobachtet,  ob  auf  dem  unteren 
Papiere  sich  ein  blauer  Fleck  gebildet  hat.  Sobald  derselbe  einmal 
erschienen  ist,  muss  der  Versuch  als  vollendet  angesehen  werden,  wenn 
die  Reaction  auch  nachher  wieder  verschwindet.  Es  ist  diese  Operation 
eine  Betupfung  mit  Filtration,  um  die  Wirkung  des  Reagenzes  auf  die 
Flüssigkeit  allein  zu  beobachten.  In  einem  andern  Falle  haben  wir  diese 
Arbeit  durch   Nebeneinandersetzen    der   beiden   Tropfen   bewirkt.      Dies 


^  Ann&l.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  78,  S.   150 
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läBBt  sich  im  vorliegenden  Falle  nicht  ebensogut  thun,  weil  das  cHsigsaure 
Eisenoxyd  schon  durch  die  blosse  Berührung  mit  der  Papierfaser  etwa« 
zersetzt  wird.  Alle  Oxydi  von  der  Zusammensetzung  R^  0.,  sind  schwache 
Oxyde,  die  in  schwachen  Säuren  gelödf^sich  auf  poröse  Körper  nieder- 
schlagen und  deshalb  auch  Bcizmittel  genannt  werden,  weil  sie  die  Ge- 
webe zur  Aufnahme  eines  Farbestoffes  vorbereiten  oder  beizen.  Bekannt 
ist  die  Wirkung  der  essigsauren  Thonerde.  Setzt  man  in  vorliegendem 
Falle  die  Tropfen  neben  einander,  so  hat  die  eisenhaltige  Flüssigkeit  eine 
grosse  Strecke  Papier  zu  durchdringen,  während  sie  beim  Aufsetzen  nur 
eine  einfache  Papierdicke  durchläuft  Die  Flüssigkeit,  woraus  die  Phos- 
phorsäure  bestimmt  wird,  muss  immer  etwas  essigsaures  Natron  und  viel 
freie  Essigsäure  enthalten.  Da  ein  neutrales  phosphorsaures  Alkali  durch 
Zersetzung  mit  neutralen  Eisenoxydsalzen  sauer  wird,  so  löst  sich  in  der 
ausgeschiedenen  Mineralsäure  etwas  phosphorsaures  Eisenoxyd  auf,  und 
die  Reaction  tritt  au  frühe  ein.  Die  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron 
▼erhindert  dies,  weil  die  freie  Mineralsäure  davon  aufgenommen  und 
Essigsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Um  die  Richtigkeit  der  Bestimmung  zu  prüfen,  bedient  man  sich 
einer  titrirten  Flüssigkeit  vog^ phosphorsaurem  Natron,  die  man  der  Ei- 
senlösung gleich  stark  mad^^Da  358,36  phosphorsaures  Natron  71,36 
Phosphorsäure  enthalten,  so  Kommen  auf  10  Grm.  Phosphorsäure  50,218 
Grm.  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron,  welche  zu  1  Litre  gelöst  wer- 
den. Von  dieser  Flüssigkeit  pipettirt  man  20  bis  30  GG.  in  ein  Becher- 
glas, setzt  essigsaures  Natron  und  fissigsäure  zu,  und  vollendet  die  Be- 
stimmung in  der  beschriebenen  Art.  Man  erhält  dadurch  ein  Maass  der 
Zuverlässigkeit  der  Bestimmungen.  Wenn  die  verdünnte  überschüssige 
Eisenoxydlösung  längere  Zeit  mit  dem  Niederschlage  in  Berülirung  bleibt, 
so  reisst  letzterer  noch  mehr  Eisenoxyd  an  sich,  und  seine  Zusammen- 
setzung ändert  sich.  Aus  diesem  Grunde  ist  angenommen  worden,  dass 
wenn  bei  genügendem  Umschwenken  die  Reaction  auf  Eisenoxyd  einmal 
erschienen  ist,  damit  der  Versuch  als  beendigt  anzusehen  sei.  Wollte 
man  so  lange  Eisenlösung  zusetzen,  bis  die  Reaction  stehen  bliebe,  so 
MTürde  dies  ebensowohl  lange  Zeit  dauern,  als  auch  entschieden  eine  zu 
gproBse  Zahl  geben. 

Dagegen  lässt  sich  noch  eine  Correction  der  Verdünnung  anbringen, 
die  man  ein-  für  allemal  ermittelt.  Wenn  in  einem  einzelnen  Tropfen  der 
gefüllten  Flüssigkeit  so  viel  Eisenoxyd  im  Ueberschusse  ist,  dass  eine 
Wirkung  auf  das  Blutlaugensalz  sichtbar  sein  soll,  so  muss  in  der  ganzen 
Flüssigkeit  schon  eine  merkbare  Menge  desselben  vorhanden  sein.  Um 
dies  zu  prüfen,  nehme  man  50  CG.  reines  Wasser,  setze  etwas  essigsau- 
res Natron  und  Essigs&are  zu ,  und  lasse  die  Eisenalaonflüssigkeit  hinzu- 
tropfen, während  man  nach  einigen  Tropfen  immer  den  Betupfungsver- 
such  mit  Filtration  ausflüirt.  Sobald  die  blaue  Farbe  eintritt,  liest  man 
die  Menge  der  Eisenlösung  an  der  Bürette  ab.  Diese  Menge  ist  noth- 
wendig,  um  die  Reaction  hervorzubringen,  und  geht  an  der  chemischen 
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Wirkung  ab.     Man  zieht  die  verbrauchte  Menge  für  je  50  GG.  FlOseig- 
keit  dem  Versuche  ab. 

b)  Mit  Uranoxydsalzen,  nach  Pincus. 

Diese  Methode  ist  von  Dr.  Pincus*)  in  Insterburg  ermittelt  worden. 
Zur  Gewichtsanalyse  ist  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  Uransalse 
bereits  von  Knop  angewandt  worden.  Sie  hat  mit  der  eben  beschriebe- 
nen Bestimmung  mit  Eisenoxydsalzen  grosse  Aehnlichkeit ,  dabei  aber 
einige  entschiedene  Vorzüge. 

Wenn  essigsaure  Uranoxydlösung  mit  einer  dreibasische  Phosphor- 
säure  enthaltenden  Lösung  in  Berührung  kommt^  die  keine  freie  Säure 
als  Essigsäure  enthält,  so  entsteht  eine  constante,  in  Essigsäure  unlösliche 
Verbindung,  die  nach  der  Formel  2(Ur2  08)  +  PO5  zusammengesetzt  ist^ 
und  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  dem  angenommenen  Atomgewicht  des 
Uranoxyds  =  59,4,  nach  dem  Glühen  in  100  Thln.  nahezu  20  Thle.  Pho»- 
phorsäure  und  80  Thle.  Uranoxyd  enthält,  und  es  wird  dabei  die  letzte 
Spur  Phosphorsäure  als  diese  Verbindung  ausgefallt.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  geht  noch  Ammon  in  dm  Niederschlag  über,  die  der 
phosphorsauren  Ammoniak -Bittererde  ea|BMiende  Verbindung  bildend, 
ohne  jedoch  im  Resultate  etwas  zu  änoero.  Man  setzt  zweckgemäss 
immer  etwas  Ammoniak-  oder  Salmiaklösung  hinzu.  Es  kam  nun  darauf 
an,  durch  ein  sichtbares  Zeichen  das  Ende  der  Fällung  erkennbar  zu 
machen.  Ein  solches  ist  in  der  Reaction  mit  Blutlaugensalzlösung  von 
Pincus  gefunden  worden.  Durch  eine  selbst  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Blutlaugensalz  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  der  bei  beiderseitiger 
Verdünnung  noch  rothbraun  erscheint.  Setzt  man  zu  der  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  Essigsäure  und  essigsaure  Uranoxydlösung,  so 
entsteht  der  oben  erwähnte  Niederschlag,  welcher  eine  leicht  eigelbe  Farbe 
hat.  Sobald  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Uranoxydsalz  in  lAmmg  ist, 
giebt  die  Flüssigkeit  mit  Blutlaugensalz  die  erwähnte  braunrothe  Färbung. 

Hierbei  zeigt  sich  nun  der  wesentliche  Vorzug,  dass  man  keine  Fil- 
tration noth wendig  hat,  denn  der  ausgewaschene  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem  Uranoxyd  wird  von  Blutlaugensalz  nicht  verändert,  wie  dies 
beim  phosphorsauien  Eisenoxyd  allerdings  der  Fall  ist.  Man  hat  also  nur 
die  zwei  Tropfen  auf  einem  Porzellanteller  so  neben  einander  zu  setzen, 
dass  sie  in  einander  laufen,  wo  dann  in  der  Mitte  der  bräunliche  Nie- 
derschlag entsteht. 

Zur  Titrestellung  bedient  man  sich  einer  titrirten  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Natron,  welche  im  CG.  0,010  Grm.  Phosphorsäure  enthält 
und  die  aus  50,218  Grm.  krystallisirten  phosphorsauren  Natrons  durch 
Lösen  zu  1  Litre  hergestellt  wird.  Zur  Vorsicht  setzt  man  immer  etwas 
essigsaures  Natron  hinzu.     Von  dieser  Flüssigkeit  pipettirt  man  keine  zu 
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kleine  Menge,  etwa  50  CC,   in   ein  Beclierglas  und  liisst  die  Uranlösung 
hinzufliessen  bis  die  Erscheinung  eintritt. 

In  einem  besondem  Falle  wurden  zu  50  CC.  der  phosphorsauren 
NatronlöBung  27,1  CC.  Üranlösung  verwendet.  Verdünnt  man  271  CC. 
der  Üranlösung  zu  500  CC,  so  ist  die  Flüssigkeit  der  phosphorsauren 
NatronlöBung  an  Werth  gleich,  was  der  Gleichheit  aller  Verhältnisse  wegen 
immer  vorzuziehen  ist  Die  Methode  ist  sehr  schön,  und  giebt  überein- 
stimmende Resultate. 

Die  Darstellung  der  Uranoxydlösung  hat  keine  Schwierigkeit.  Man 
bedient  sich  dazu  am  besten  des  käuflichen  gelben  Uranoxyds,  was  wenig- 
stens oxydulfrei  sein  soll.  Dies  kann  man  durch  Chamäleon  leicht  er- 
mitteln. Die  Essigsäure  mnss  rein  sein  und  ftei  von  brenzlichen  Stoffen, 
welche  leicht  Uranoxyd  zu  Oxydul  reduciren.  Man  erhitzt  das  Uranoxyd 
mit  der  Essigsäure  bis  zur  Lösung,  filtrirt,  bestimmt  die  Stärke  der  rohen 
Lösung  und  verdünnt  sie  dann,  wie  oben  gezeigt  wurde,  zur  Stärke  der 
empirischen  Phosphorsäurelösung.  Um  das  Uranoxyd  aus  diesen  Bestim- 
mungen wieder  zu  gewinnen,  sammelt  man  alle  Niederschläge  in  einem 
mit  einer  Aufschrift  versehenen  Glaae,  setzt  noch  etwas  phosphorsaures 
Natron  zu,  und  wäscht  zuleUlMBp«  Den  Niederschlag  trocknet  man  and 
mischt  ihn  mit  der  aus  Ni^^Veinstein  gebrannten  Kohle  and  glüht  ihn 
lebhaft  in  einem  PorzeUan-  mIt  irdenen  Tiegel,  der  allenfalls  mit  Kreide 
ausgestrichen  ist.  Das  Uranoxyd  wird  za  Oxydul  redncirt,  und  die  Phos- 
phorsäure lässt  sich  vollständig  mit  Wasser  ausziehen,  ohne  dass  eine 
Spur  Uranoxydul  folgt  Die  kohlige  Masse  behandelt  man  mit  erwärm- 
ter Salpetersäure,  wodurch  wieder  Uranoxyd  entsteht.  Man  dampft  das 
Salpetersäure  Uranoxyd  zur  Trockne  ab,  und  löst  es  mit  essigsaurem 
Natron  und  Essigsäure  wieder  auf.  Wenn  man  es  mit  Alkalien  fällt,  so 
gehen  diese  mit  in  den  Niederschlag,  was  für  den  vorliegenden  Zweck 
allerdingf  nichts  schadet 

c)  Mit  Bleisalzen,  vom  Verfasser. 

iCCVio  Bleilösung  =  0,007136  Grm.  PO5, 

1    „     „         „  =  0,015536      „     PO5  +  3CaO. 

Das  dreibasisch  phosphorsaure  Bleioxyd  wurde  in  der  ersten  Auf- 
lage (II,  S.  116)  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  halber  Empfeh- 
lung vorgeschlagen.  Bei  dem  wirklich  vorhandenen  Bedürfniss,  eine  wohl- 
feile und  sichere  Bestimmung  der  Phosphorsäure  zu  besitzen,  wurden  die 
Bleisalze  noch  einmal  mit  grosser  Sorgfalt  auf  ihre  Brauchbarkeit  an 
diesem  Zwecke  untersucht  Demnach  wurden  zunächst  die  Eigenschaften 
des  dreibasisch  phosphorsauren  Bleioxyds  genauer  geprüft 

Es  wurde  dieses  Salz,  wie  bei  der  Bestimmung,  aus  dem  gewöhn- 
lichen phosphorsauren  N§tron  mit  salpetersaorem  Bleioxyd  niedergeschla- 
gen, ausgewaschen  und  dann  geprüft 

Phosphorsaures  Bleioxyd  mit  destillirtem  Wasser  kalt  behandelt  und 
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•^trirt,  gab  eine  Flüssigkeit,  welche  weder  von  SchwefelirMperstolTwasBer, 
noch  Schwefelnatrium,  noch  neuti*alem  chromsauren  Kali  im  geringsten 
afficirt  wurde.  Es  ist  also  in  Wasser  so  gut  wie  unlödich;  ebenso  in 
kochendem  Wasser,  wenn  die  ersten  Portionen  abfiltrirt  waren« 

Phosphanaures  Bleioxyd  mit  essigsaurem  Natron  gekocht,  and  ebenso 
mit  salpetersaurem  Natron  gekocht,  gab  Filtrate,  in  denen  durch  Scbwe- 
felnatrium  und  durch  chromsaures  Kali  nur  kleine  Spuren  von  Blei  ange- 
zeigt wurden.  Es  bildet  also  mit  diesen  Salzen  keine  Doppelsalze,  in 
denen  es  eine  grössere  Löslichkeit  hatte. 

In  kochender  Essigsäure  ist  es  dagegen  etwas  löslich.  In  den  Fil- 
traten  bringen  Schwefeluatnum  einen  schwarzen,  chromsaures  Kali  einen 
gelben  Niederschlag  hervor,  und  gleichzeitig  geben  phosphorsaures  Na- 
tron und  salpotersaures  Blei'oxyd  Niederschläge.  Durch  Abstumpfung  der 
Essigsäure  fallt  phosphorsaures  Bleioxyd  nieder. 

In  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  phosphorsaure  Bleioxyd 
bekanntlich  merkbar  löslich,  mid  die  Filtrate  geben  ebenfaUs  Beactionen 
auf  Blei  und  Phosphorsäure.  Demnach  wäre  die  hier  unvermeidliche 
Essigsäure  der  einzige  Körper,  der  eine  Störung -in  die  Anwendung  der 
Methode  bringen  könnte.  ^^^ 

Um  über  die  Zusammensetzung  o^fkaderschlages  Gewissheit  zu 
erhalten,  wurdcu  analytische  Versuche  genlRt. 

3,3425  Grm.  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron  geben  geglühtes 
phosphorsaures  Bleioxyd  3,788  Grm.  Nach  den  Atomgewichten  ist 
358,36  :  406,07  =  3,3425  :  3,788. 
Ebenso  geben  1,075  Grm.  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron 
1,2202  Grm.  geglühtes  phosphorsaures  Bleioxyd.  Die  Rechnung  verlangt 
1,218  Grm.  Es  ist  demnach  der  Niederschlag  dreibasisch  phosphorsau- 
res Bleioxyd. 

Von  Flüssigkeiten  gebrauchen  wir  eine  zehntel -phosphrnftore  Na- 
tronlösuDg  mit  35,836  Grm.  des  Salzes  zu  1  Litre  und  eine  ^'^iBnlösung, 
wozu  wir  der  Sicherheit  der  Zusammensetzung  wegen  ^  At.  ralpetersau- 
res  Bleioxyd  oder,  nach  dem  Atomgewicht  165,57,  dreimal  16,557  =  49,671 
Grm.  Bleisalpeter  zu  1  Litre  auflösen.  Diese  beiden  Flüssigkeiten  sind 
nach  ihrer  Zusammensetzung  gleichwerthig ,  weil  1  At.  Phosphorsäure 
3  At.  Bleioxyd  aufnimmt. 

Man  bringt  die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  in  eine  Stöpsel- 
flasche  von  ungefähr  300  CO.  Inhalt,  verdünnt  bis  etwa  200  CG.  mit 
etwas  warmem  (35  bis  40®  C.)  Wasser,  setzt  essigsaiures  Natron  zu  und 
lässt  die  ~  Bleilösung  einfliessen.  So  lange  man  nocli  deutliche  Fällung 
bemerkt,  fährt  man  mit  Zugiessen  fort,  und  sobald  es  zweifelhaft  wird, 
schüttelt  man  um,  und  stellt  die  Flasche  zum  Absetzen  hin.  Wenn  sich 
eine  Schichte  klarer  Flüssigkeit  gesondert  hat,  giesst  man  eine  kleine 
Menge  in  ein  Uhrglas  oder  eine  Probirröhre  ab.  und  setzt  einige  Tropfen 
Bleilösung  zu,  und  wenn  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  giesst  man  die 
Probe  in  die  Flasche  zurück  und  fährt  mit  Zusetzen  fort,  bis  kein  Nieder- 
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xIiIji^'  inrin  sichftmr  wird.  K.s  ist  mm  iiorli  dit;  Probe  zu  iiiHchen,  ob 
ein  Zuwitz  von  osBigsauri'm  Natron  in  der  klaron  Flüssigkeit  einen  Nieder- 
schlag erzeugt.  Solmld  dies  stattfindet,  war  Salpetersäure  in  Freiheit 
gesetzt,  die  von  dem  Niederschlag  etwas  gelöst  hielt.  Durch  eaaigsaures 
Natron  oder  durch  einzelne  Tropfen  von  kohlensaurem  NAron  wird  die 
Sal()etersäure  gebunden,  und  der  Versuch  kann  beendigt  werden. 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  die  Fällung  schon  ganz  geschehen 
war.  Wenn  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  und  Abklärung  durch 
ßleilösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  ist  der  letzte  Fall  zu  be- 
fürchten. Man  lässt  abklären  und  versucht,  ob  mit  zehntel-phosphorsau- 
rem  Natron  ein  Niederschlag  entsteht,  und  wenn  dies  der  Fall  ist,  set^ 
man  aus  einer  Pipette  1  CC.  zehntel-phosphorsaures  Natron  hinzu,  schüt- 
telt um  und  geht  nun  mit  Vorsicht  bis  zu  Knd^fLer  Fällung.  Den  1  CG. 
phosphorsaures  Natron  zieht  man  vom  Resultate  ab.  Die  Methode  hat 
Aehnlichkeit  mit  der  Sill>erfällung  durch  Kochsalz  und  hat  auch  einen 
ähnlichen  neutralen  Punkt  in  Bezug  auf  die  Essigsäure,  dagegen  nicht  in 
Bezug  auf  das  essigsaure  oder  Salpetersäure  Natron.  Die  vollständige 
Fällung  durch  Bleilösung  und  rückwärts  durch  phosphorsaures  Natron 
liegen  um  so  weiter  auseiniu^^L  je  mehr  freie  Essigsäure  vorhanden 
und  je  wärmer  die  Flüssigk^^^p  Püs  würde  jedoch  zu  zeitraubend  sein, 
diesen  neutralen  Punkt  dnro^^wsucbe  zu  ermitteln,  da  sich  die  trübe 
Flüssigkeit  nicht  so  vollständig  klärt,  wie  die  Chlorsilberflüssigkeit.  Mei- 
stens schwimmen  einige  Flocken  des  pliosphorsauren  Bleioxyds  an  der 
Oberfläche,  die  durch  leichtes  Bewegen  sich  etwas  senken,  und  dadurch 
den  Anschein  geben,  als  wäre  eine  neue  Fällung  geschehen.  Es  itt  darum 
zweckmässig,  die  jedesmalige  Zusatzprobe,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht 
ganz  klar  ist,  in  einem  Uhrglase  zu  machen,  welches  man  auf  schwarzes 
Papier  stallt.  Man  kann  darin  sehr  leicht  erkennen,  ob  ein  neuer  Nieder- 
schlag eoMeht.  Die  Operation  lässt  sich  wegen  des  Abklärens  nicht  in 
einem  Ztl^  beendigen^  und  man  muss  ab  und  zu  die  Fällung  vollenden. 

60  CC.  zehntel-phosphorsaures  Natron  erforderten  zur  vollständigen 
Fällung  50,1  CC.  ^  Bleilösung. 

1  Grm.  trockner  dreibasisch  phosphorsauter  Kalk  wurde  in  wenig 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  und  dann  essigsaures  Natron 
zugesetzt  und  mit  ^  Bleilösung  ausgefällt.  Es  wurden  64,3  CC.  ver- 
braucht. Diese  mit  0,015536  multiplicirt  geben  0,998  Grm.  phosphor- 
sauren Kalk. 

Zu  einer  gleichen  Menge  phosphorsauren  Kalkes  wurden  64,4  CC. 
Bleilösung  verbraucht.     Dies  giebt  l,000o!2  Grm.  phohphorsauren  Kalk. 

Bei  dieser  Bestimmungsmethode  der  Phosphorsäure  ist  es  nothwen- 
dig,  dass  die  Lösung  wegen  dos  Bleisalzos  frei  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  sei.  Dies  muss  durch  die  vorbereitenden  Arbeiten  erreicht 
werden.  Am  zweckmässiorten  füllt  man  die  Phosphorsäure  unter  Zusatz 
von  nlpetersaurem  Kalk  wt  Ammoniak  als  dreibasisch -phosphorsauren 
Kalk,  aus  dem  man  durch  Auswaschen  diese  Säuren  entfenMp  kann.    Den 


at3b 


394  Vn.    Fällungsanalysen. 

pliosphorsauren  Kalk  spritzt  man  vom  Filtrum  henmtfli^viid  zieht  du 
Filtrum  mit  wenig  Salpetersäure  aus,  und  läset  die  Flfissigkeit  su  dem 
phosphorsauren  Kalk  laufen.  Man  setzt  nun  behutsam  -so  viel  Salpeter- 
säure ■!!,  bis  der  phosphorsaure  Kalk  gelöst  ist,  verdünnt,  setzt  dann  eine 
genügende  Mlnge  essigsaures  Natron  zu  und  nimmt  dann  die  Fällimg  vor. 

2  Grm.  sogenanntes  Superphosphat ,  mit  Schwefelsäure  behandelte 
Knochenasche,  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  etwas  salpetersaurer  Kalk 
zugesetzt  und  mit  Ammoniak  gefMlt  Der  geglühte  Niederschlag  wog 
0,83  Grm.  =  41,5  Proc.  phosplMrsaurer  Kalk. 

2  Grm.  desselben  Körpers  ebenso  behandelt^  und  der  phosphorsanre 
Kalk  mit  Blei  gemessen,  erforderten  54,2  CG.  Vio  Bleilösung  =  0,842 
Grm.  =  42,1  Proc.  phosphorsaurer  Kalk. 

Ebenso  wurde  aus  ^er  andern  Sorte  durch  Wägung  des  phosphor- 
sawen  Kalkes  31,5  Proc,  durch  Titrirung  31,58  Proc.  erhalten. 

Aus  diesen  Thatsachen  kann  man  die  Anwendbarkeit  der  ftethode 
ersehen. 


^tIw' 


U  r  a  n  o 

§.  154.  Die  Bestimmung  des  Uranoxyds  kann  durch  die  umgekehrte  Opera- 

tion der  Phosphorsäiu-ebestimmung  geschehen.  Die  freie  Säure  des  Uran- 
oxydsalffes  wird  dui'ch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  Essigsäure  um- 
gesetzt. In  die  Bürette  nimmt  man  die  empirische  Phosphorsäurelösung 
Yon  50,218  Grm.  kryst.  phosphorsauren  Natrons  im  Litre.  Da  dasüran- 
oxyd  in  der  phosphorsauren  Verbindung  80  Procent,  die  Phosphorsäure 
20  Procent  ausmacht,  so  ist  1  CG.  der  empirischen  Phosphonftorelösung 
=  0,040  Grm.  Uranoxyd.  Man  lässt  die  Pho8phor8äurelÖ8a|A|  anlaufen, 
bis  zwei  ineinander  laufende  Tropfen  von  der  zu  untersuchend^  Lösung 
und  von  Blutlaugcnsalzlösung  keine  braune  Färbung  mehr  erzeugen. 
Wenn  überhaupt  bei  einem  so  selten  vorkommenden  Metalle  eine  Maass- 
aualyse  wünschenswerth  ist,  so  kann  sie  in  dem  beschriebenen  Verfahren 
gefunden  werden. 


Kupfer. 


a.     Durch  Schwefelnatrium,  nach  Pelouze. 

§.  155.  Nach  dieser  Methode  wird  das  Kupfer  Itus  einer  amteoniakalirthen, 

also  intensj^tfanen  Kupferozydlösung  durch  eine  titrirte  Lösung  von 
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Schwefel natrimn  geftillt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  so  er- 
zeugte Niederschlag  Einfach-Schwefelkupfer,  CuS,  das  sich  schwierig  ab- 
setzt. Um  das  Absetzen  zu  befördern  und  dadurch  die  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit sichtbar  zu  machen,  wird  die  Fällung  nach  Pelouze  b«  60  bis 
80^  C.  bewirkt,  der  entstehende  Niederschlag  ist  dann  ei§  Oieysulfuret 
5  CuS  +  CuO,  welches  sich  rascher  absetzt  und  weniger  leicht  oxydirt. 
Operirt  man  bei  noch  höherer  Temperatur,  etwa  bei  90  biß  100®  C,  so 
besteht  der  Niederschlag  aus  noch  oxydreicherem  Oxysulfuret  und  es 
bleibt  eine  unbestimmte  Menge  Kupfer^ls  Oxydul  in  der  Flüssigkeit, 
ohne  sie  zu  färben.  Man  hat  also  diesen  Umstand  zu  vermeiden.  Zur 
Bestimmung  verdünne  man  die  kupferblaue  Flüssigkeit  mit  destillirteift. 
Wasser  zu  etwa  200  CC,  erwärme  sie  bis  zu  75®  C,  was  man  durch  ein 
Thermometer  prüfen  kann,  und  lasse  die  Schwelelnatriumflüssigkeit  aus 
einer  Blasebürette  in  die  Flüssigkeit  einlaufen.  Durch  lebhaftes  Um- 
schwenken klärt  sich  die  Flüssigkeit  vollständiger.  Man  geht  damit  so 
lange  vor,  bis  keine  Spur  der  blauen  Flüssigkeit  mehr  sichtbar  ist.  Als 
Urmaass  dient  eine  reine  ammoniakalische  Kupferlösung,  welche  10  Grm. 
reines  Kupfer  im  Litre  enthält.  Man  kann  dazu  10  Grm.  Rothkupfer- 
draht in  Salpetersäure  lösen,  jfl^knraoniak  übersättigen  und  zu  1  Litre 
verdünnen,  oder  39,356  Grm.  ^^K  Kupfervitriol,  welche  10  Grm.  Kupfer 
enthalten,  in  Wasser  lösen  umreit  Ammoniak  übersättigen,  dann  zu 
1  Litre  verdünnen.  Von  dieser  Flüssigkeit  misst  man  50  CC.  ab  und 
entförbt  sie  in  gleicher  Art  mit  der  Schwefelnatriumlösung.  Die  ver- 
brauchten CC«  entsprechen  0,5  Grm.  Kupfer  Wenn  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  und  mit  dem  einfallenden  Schwefelnatrium  nodi  eine 
braune  Färbung  zeigt,  so  ist  der  Versuch  eigentlich  verdorben,  weil  die 
Flüssigkeit  zu  warm  war.  Man  muss  ihn  dann  wiederholen.  Es  ist 
deshalb  immer  zu  rathen,  die  Probe  auf  200  CC.  zu  verdünnen,  und 
davon  100  CC.  sn  einer  Bestimmung  zu  verwenden. 

Diei^Pbthode  ist  auf  vielen  Kupferhütten  in  alleiniger  Anwendung. 
Man  kann  nicht  leugnen,  dass  sie  sowohl  in  der  Ausführung  und  der  Be- 
uHheilung  grosse  Schwierigkeiten  darbietet.  Der  gegründetste  Einwurf 
gegen  dieselbe  ist  die  verschiedenartige  Fällung  4e8  Kupfers  je  nach  der 
Höhe  der  Temperatur,  die  man  doch  nicht  so  ganz  in  seiner  Gewalt  hat; 
femer  ist  auch  die  blaue  Farbe  der  Kupferlösung  ein  nicht  hinreichend 
deutliches  Merkmal  der  vollständigen  Zersetzung,  da  solche  Lösungen 
bereits  bis  zum  Farblosen  verdünnt  noch  deutliche  braune  Fällungen  mit 
Schwefelnatrium  geben.  Es  scheint  demnach  richtiger,  die  blaue  Farbe 
der  Lösung  ganz  ausser  Acht  zu  lassen  und  nur  auf  die  vollständige  Fäl- 
lung des  Kupfers  zu  sehen,  und  um  zugleich  die  Unsicherheit  der  Tem- 
peratur zu  vermeiden,  müsste  man  die  Fällung  bei  einer  niedern,  30  bis 
40^  C.  nicht  übersteigenden  Wärme  vomehmen.  V^0^\ 

Es  giebt  dazu  zwei  lE|Ke.  ■*  '' 

1.  Man  fucht  einen  Kleinen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  durch 
ein  Reagenz  sichtbar  au  machen,  oder  ^^  - 
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2.  Mau  sucht  die  Operation  so  einzurichten,  dass  man  in  der  Flüs- 
sigkeit die  Vollendung  der  Fällung  erkennt. 

SchwefelnatriuDi  wird,  wie  unter  Zink  (S.  877)  gezeigt  wurde,  sehr  bchirf 
von  einer  alkalischen  Bleilösung  angezeigt  Man  bringt  die  ammoniak*- 
lische  Kupferfösung  unter  die  Schwefelnatriumbürette  und  läset  einlaufen, 
so  lange  man  noch  blaue  Farbe  oder  einen  entstehenden  braunen  Niederschltg 
bemerkt.  Von  nun  an  bringt  man  einen  Tropfen]  der  alkalischen 'Blei- 
lösung zuerst  auf  ein  Stück  Filtrirpapier,  und  setzt  daneben  einen  Tropfeo 
der  schwarzen  Kupferlösung.  Das6chwofelkupfer  setzt  sich  sogleich  auf  das 
Papier  fest  und  die  sich  vermischenden  Wasserkränze  beider  Tropfen 
geben  die  Erscheiimng.  Es  macht,  wie  bei  dem  Zink,  einen  Unterschied 
in  der  Erscheinung,  welchen  Tropfen  man  zuerst  aufsetzt  Setzt  man 
Blei  zuerst  auf,  so  entsteht  ein  fast  schwarzer  Strich  am  Umfange  des 
Bleitropfens;  setzt  man  aber  die  Schwefelnatrium  haltige  Flüssigkeit  zu- 
erst auf,  so  entsteht  eine  breite  verwaschene  Färbung.  Der  Gnind  dieses 
Unterschiedes  liegt  in  der  ungleichen  Conceutration  der  beiden  Flüssigkei- 
ten. Die  sehr  verdünnte  Schwefelnatriumlösung  findet  am  Rande  der  concen- 
trirten  Bleilösung  genug  Blei,  um  allen  ihren  Schwefelgehalt  abzugeben ;  da- 
gegen findet  die  Bleilösung  in  dem  ve^äf^en  und  bereits  ausgelaufenen 
Tropfen  der  Schwefeluatriumlösung  ^^^B  sehr  wenig,  und  kann  also 
eine  längere  Strecke  foi*tziehen  und  übMu  Fällung  bewirken,  die  nun 
weniger  sichtbar  ist  Es  bleibt  also  Regel:  die  concentrirteste  Flüssig- 
keit, die  immer  der  Indicator  ist,  muss  zuerst  aufgesetzt  werden.  Sobald 
die  sichelförmige  schwarze  Linie  erscheint,  ist  der  Versuch  beendigt 

Mau  misst  50  CG.  der  Kupferlösung  =  0,5  Grm.  Kupfer  ab  nnd 
bestimmt  den  Titre  der  Schwefeluatriumlösung  durch  dieses  Verfahren, 
und  verdünnt  die  Schwefeluatriumlösung  zur  Conceutration  der  Kupfer- 
lösuiig. 

In  einem  bestimmten  Falle  waren  50  CG.  Kupferlösung  =  18,6  GC. 

Schwefelnatriumlösuug,  und   demnach   der  Werth  der  SchH^^lnatrinm- 

0  5 
lösung  =  --J--  =  0,02()88  Grm.  Kupfer  fiir  den  GG.     Mit  diesem  Titre 
18,6 

wurden  2  Grm.  Kupfervitriol  gemessen,  und  dazu  18,8  GG.  Schwefel- 
natrium verbraucht.  Diese  geben  0,505344  Grm.  Kupfer,  und  die  Be- 
rechnung fordert  0,508  Grm. 

Von  dem  erwähnten  Schwefelnatrium  mussten,  da  18,6  GG.  =  500C. 
Kupferlösung  waren,  186  GG.  zu  500  GG.  verdünnt  werden.  Als  dies 
geschehen  war,  erforderten  25  Cü.  Kupferlösung  25,5  GG.  Schwefelnatrium. 
Dieser  Maugel  an  Uebereiustimmung  liegt  an  der  eingetretenen  Verdün- 
nung. Bei  allen  Betupfungsaualysen  gehöi*t  ein  gewisser  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  dazu,  um  eine  Reaction  auf  Papier  sichtbar  zu  machen. 
Je  grösser  die  Menge  der  Flüssigkeit,  eine  desto  grössere  Menge  desFäl- 
luugsmittels  ist  dann  im  Ganzen  vorhanden.^  Man  muss  demnach  eine 
Gorrection  der  Verdünnung  anbringen.  » 

Bei  25  £p.  Wasser  waren  6,3  GG.  der  Schwefeluatriumlösung,  die 
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der  KiipforlöRung  f?l(»ich  gomacht  war,  zur  Ilervorbringinig  der  Koaction 
notli wendig;  bei  50  CC,  Was8<T  wurden  0,75  CC,  liei  100  VC  1,3  ('C. 
gefunden.  Man  hätte  also  im  Allgemeinen  1,3  Procent  des  Volums  der 
Flüssigkeit  sowohl  bei  der  Titrestellung  als  bei  dem  Versuche  von  der 
Schwefelnatriumlösung  abzuziehen.  Dies  ist  eine  Operati«n,  die  leicht 
auszuführen  ist  und  die  bei  einigermaassen  gleichem  VoliUD  der  Flüssig- 
keiten auch  umgangen  werden  kann.  £s  wunle  nun  ndll  die  vollstän- 
dige Fällung  in  anderer  Weise  bewirkt. 

Man  verdünnt  die  Kupferlösung  je  nach  ihrem  muthmaasslichen  Ge- 
halt in  einem  etwas  hohen  und  schmalen  Stöpselglase  bis  zu  200  bis  300  CC, 
wozu  man  ausgekochtes  warmes  Wasser  von  35  bis  40®  C.  nimmt.  Man 
bewirkt  die  Fällung  in  der  Stöpselflasche  und  befördert  das  Absetzen  des 
Niederschlages  durch  heftiges  Schütteln.  Frisch  gefälltes  Schwefelkupfer 
förbt  die  Flüssigkeit  fast  durchsichtig  braun.  Schüttelt  man  heftig ,  so 
schlägt  sich  das  suspendirte  Schwefelkupfer  auf  das  bereits  gefällte  ab, 
und  die  Flüssigkeit  erscheint  wasserhell  über  dem  Niederschlage.  So 
lange  man  am  Rande  der  klaren  Flüssigkeit  braune  Fällungen  entstehen 
sieht,  lässt  man  zufliessen  und  sohüttelt  zuweilen  um.  Sobald  dies  zwei- 
felhaft wird,  lässt  man  so  wa|^^>6etzen,  dass  eine  fingerdicke  Schicht 
einer  klaren  Flüssigkeit  dart^^Haht.  Jetzt  lässt  man  aus  der  Bürette 
einzelne  Tropfen  an  der  inneni^and  des  Halses  der  Schüttelflasche  ab- 
laufen, und  beobachtet,  ob  noch  eine  braune  Fällung  entsteht.  Diese  Re- 
action  ist  so  empfindlich,  dass  die  Fällung  sich  mit  einem  einzelnen  Tro- 
pfen entscheidet.  Sie  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Silberbestimmung  von 
Gay-Lussac,  und  da  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelkupfers  wohl  so 
gross  wie  die  des  Chlorsilbers  ibt,  und  die  Klärung  fast  noch  leichter  und 
vollständiger  geschieht,  so  gehört  diese  Bestimmung  zu  den  ganz  schar- 
fen. Man  muss  sich  nur  einige  Zeit  nehmen  und  ab  und  zu  die  Fällung 
beendigen.  Hat  sich  der  Niederschlag  einmal  recht  gut  abgesetzt,  so 
thut  er  djlpk  nachher  um  so  leichter.  So  lange  noch  Kupfer  in  der  Lö- 
sung ist,  sclieidet  sich  der  Niederschlag  vollständiger  ab,  und  die  Flüs- 
sigkeit ist  wasserhell.  Ist  aber  Schwefelnatrium  vorwaltend,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  opalisirend  grünliche  Farbe  an  und  das  Absetzen  ge- 
schieht langsamer. 

Man  nimmt  den  Titre,  wie  oben  gesagt  wurde,  mit  50  CC.  Kupfer- 
lösung, und  verdünnt  dann  die  Schwefelnatriumlösung  zu  derselben  Stärke 
wie  die  Kupfer lösung.  Dies  hat  den  Vorzug,  dass  man  eine  überstürzte 
Analyse  sehr  leicht  wieder  in  Ordnung  bringen  kann.  Man  setzt  1  CC. 
Kupferlösung  zu  und  beendigt  die  Fällung  mit  grosser  Vorsicht,  indem 
man  nachher  1  CC.  von  d^r  schliesslichen  Zahl  des  Schwefelnatriums 
abzieht     Die  Betupfungsmethode  geht  rascher. 


*^ 
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b.     Mit  Cyankalium. 

Diese  Bestimmungsmethode  ist  die  umgekehrte  der  Blausäurebeiitiin- 
muDg  (S.  312).  Bringt  man  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  Ton 
Kupferoxyd  Cyankalium,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  indem  sich 
farbloses  Kupüßrcyanürkalium  bildet  Das  vollständige  YerschwiAden  der 
Farbe  ist  das  flbde  der  Erscheinung.  Man  beobachtet  sie  am  besten  in 
einer  recht  weissen  Porzellanschale.  Die  Erscheinung  ist  deutlich  und  leicht 
festzuhalten,  allein  die  Methode  giebt  keine  recht  befriedigende  Resultate, 
wenn  nicht  alle  Verhältnisse  gleich  sind.  Sie  kann  deshalb  nicht  unbe- 
dingt den  Hütt^leuten  empfohlen  werden.  Es  ist  wesentlich ,  dass  die 
Cyankaliumlösung  ganz  farblos  und  frisch  bereitet  sei.  Die  Handhabung 
eines  so  giftigen  Stoffes,  wie  das  Cyankalium,  dient  ebenfaUs  nicht  sor 
Empfehlung. 


Schwefelwa  ajf  r  s  t  o  ff. 


Namen. 

Formel. 

Atomgewicht. 

1  CG.  Zehntelsilber, 
lösung  ist  gleich 

142.  Schwefelwas- 
serstoff .   .   . 

SH 

17 

0,0017  Grm. 

156.  Schwefelwasserstoff  setzt    sich  mit  einer  Silberlösung  in   Schwefel- 

silber um.  Der  Niederschlag  ist  dunkelbraun  und  ballt  beidl  Schütteln 
sehr  leicht  zusammen,  wenn  das  Silber  im  geringsten  Ueberschuss  vor- 
handen ist.  Man  könnte  es  mit  einiger  Aufmerksamkeit  leicht  erreichen, 
den  Schwefelwasserstoff  gerade  auszufallen;  jedoch  darf  man  bei  einem 
flüchtigen  Körper  nicht  in  dieser  Art  verfahren,  sondern  man  muss  so- 
gleich seine  ganze  Menge  durch  einen  Ueberschuss  von  salpetersaurer 
Silberlösung  fallen.  Nichts  ist  leichter,  als  die  Menge  des  überschüssig 
zugesetzten  Silbers  zu  bestimmen.  Man  filtrirt,  setzt  etwas  einfach-chrom- 
saures Kali  und  einige  Tropfen  kohlensaures  Natron  zu,  und  lässt  nun 
Zehntoikochsalzlösung  eiufliessen,  bis  das  chromsaure  Silberoxyd  eben 
entfärbt  ist.  Auch  kann  man  die  erste  Operation  in  einer  300  CG. 
Flasche  ausführen,  nach  der  Fällung  bis  an  die  Marke  anfüllen,  und  nach 
dem  Absetzen  des  Niederschlages  100  CG.  davon  abgiessen  und  diese  mit 
Kochsalzlösung  abtitriren.     Alsdann  findet  keine  Filtration  statt. 

Enthält  die  Flüssigkeit,  welche  auf  Schwwelwasserstoff  geprüft  wer- 
den soll,  Ghlormetalle,  so  bestimmt  man  in  einer  gleichen  Menge  dersel- 
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ben  nach  Yerdanstung  des  Schwefelwasserstoffs  das  Chlor  mit  Silber  und 
chromsaurem  Kali.  Fällt  man  jetat  in  der  unveränderten  Flüssigkeit  bis 
zum  Ueberschiessen  des  Silbers,  so  hat  man  zusammen  den  Schwefel- 
wasserstoff und  das  Chlor  gefallt.  Zieht  man  das  im  Filtrat  durch  Koch- 
salz bestimmte  überschüssige  Silber  und  jenes  dem  Chlor  «ntspreehende 
von  der  ganzen  Menge  der  zugesetzten  Silberlösung  ab,  so  bleibt  die  dem 
Schwefelwasserstoff  entsprechende  Menge  übrig.  '^k' 

Die  Methode  ist  sehr  scharf  wegen  der  bestimmten  Zersetzung  der 
Silbersalze  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  hat  den  Yortheil,  dass  von  An- 
fang an  nach  dem  Zusätze  des  Silbers  kein  Verlust  mehr  möglich  ist,  so 
dass  man  in  aller  Ruhe  fortarbeiten  kann. 

Schwefel  in  Verbindung  mit  Alkalimetallen  kann  in  gleicher  Art  be* 
stimmt  werden,  und  es  hängt  von  dem  Ausspruch  anderer  Versuche  ab, 
als  was  der  gefundene  Schwefel  anzusehen  ist.  In  einer  Verbindung  von 
Schwefelwasserstoffmit  einem  Schwefelalkalimetall  kann  man  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  Schütteln  mit  metallischem  Silber  entfernen,  und  im 
Filtrat  das  Schwefelmetall  nach  obiger  Weise  bestimmen.  Bestimmt  man 
auch  einmal  den  ganzen  Gehalt  an  Schwefel  durch  Silberlösung,  so  hat 
man  alle  Angaben,  um  sowobl^bp  Schwefelwasserstoff  als  das  Schwefel- 
metall zu  bestimmen.  ^^ 

Unterschweflige  Säure  bSlimmt  man  am  besten  in  einer  neuen 
Probe,  aus  der  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  der  Schwefel  gefallt  ist 


Harnstoff. 

Empirische  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd:  77,2  (jrrm.  reines  §.  157. 
QuecWlberoxyd  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  zu  1  Litro  gelöst. 
1  CC.  dieser  Lösung  =  0,010  Grm.  Harnstoff. 

Die  Bestimmung  des  Harnstoffs  ist  von  Liebig  in  einer  neuen 
Weise  bewirkt  worden,  die  von  den  früheren  Methoden  wesentlich'  ab- 
weicht. Sie  beruht  auf  der  Fällbarkeit  des  Harnstoffs  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd. 

Wenn  man  einer  verdünnten  Hamstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmälig  zusetzt  und 
die  freie  Säure  der  Mischung  durch  Barytwasser  oder  verdünntes  kohlen- 
saures Natron  von  Zeit  zu  Zeit  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  flocki- 
gen, etwas  aufgequollenen,  schneeweissen  Niederschlag,  welcher  in  Was- 
ser unlöslich,  in  verdünnter  Salpetersäure  aber  sehr  leicht  löslich  ist.  \ 
Derselbe  hat  in  seinem  Ye|^ialten  grosse  Aehnliohkeit  mit  dem  weissen 
Quecksilberpräcipitate.  Führt  man  mit  dem  Zusatae  von  Qnecksilbersalz 
und  kohlensaurem  Natron  abwechselnd  fort,  so  lange  dieser  Niederschlag 
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gebildet  wird,  so  Btellt  sich  ein  Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Natron  die  Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tro- 
pfen einfallt,  eine  gelbe  Färbung  von  Quecksilberoxydhydrat  annimmt 
Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  in  diesem  Zeitpunkte,  so  enthält  sie  keine 
merkbare  Menge  von  Harnstoff  mehr;  derselbe  ist  vollständig  geföllt 
Dieser  amorphe  Niederschlag  enthält  nach  vielfach  von  Lieb  ig  ange- 
stellten Analyst  stets  auf  1  Atom  Harnstoff  4  Atome  Quecksilberozyd. 

Setzt  man  zu  einer  Hamstofflösung  so  lauge  salpetersanres  Qaeck- 
silberoxyd,  als  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  bleibt  die  Mischung  heim 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  weiss ;  lässt  man  aber  die  uraprünglidie 
Mischung  einige  Stunden  stehen,  so  ändert  sich  die  Beschaffenheit  des 
Niederschlages,  er  wird  krystallinisch  und  enthält  nunmehr  3  At.  Qneck- 
silberoxyd.  1  At.  Quecksilberoxyd  ist  in  die  saure  Lösung  zurückgegan- 
gen, und  diese  giebt  nun  mit  kohlensaurem  Natron  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Bestimmung  des  HarnstoflEs  auf 
diesem  Wege  in  einem  Zuge  beendigt  werden  müsse. 

So  lange  die  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzte  Hamstoff- 
lösung mit  kohlensaurem  Natron  einen  weissen  Niederschlag  giebt,  ist 
noch  kein  Ueberschuss  von  Quecksilbers^kvorhanden.  Es  entsteht  die- 
ser weisse  Niederschlag  nur  in  Folge  ^PjAibstumpfung  der  freien  Sal- 
petersäure, worin  der  Hamstoöhiederschlii^  löslich  ist. 

Um  aber  die  Reaction  mit  kohlensaurem  Natron  hervorzubringen, 
muss  eine  gewisse  Menge  Quecksilbersalz  im  Ueberschusse  vorhanden  sein. 
Diese  Menge  ist  in  etwas  von  der  Menge  der  Flüssigkeit  abhängig ,  zu 
welcher  die  Quccksilberlösung  hinzukommt. 

Es  hat  sich  durch  Versuche  herausgestellt,  dass  0,1  Grm.  Harnstoff, 
zu  10  CC.  Flüssigkeit  gelöst,  10  CC.  einer  Quecksilberlösung,  welche 
0,772  Grm.  Quecksilberoxyd  enthalten,  zur  Hervorbringung  der  gelben 
Reaction  erfordert,  während  nach  der  Formel  nur  0,720  Grm.  Quecksilber- 
oxyd nothwcndig  gewesen  wären.  Es  enthält  demnach  ein  jedes  Gnbik- 
centimeter  der  Quecksilberlösung  einen  Ueberschuss  von  0,0052  Grm. 
Oxyd.  Demnach  wird  die  Maassflüssigkeit  in  dieser  Stärke  dargestellt^ 
dass  1  CC.  0,0772  Grm.  oder  1  Litre  77,2  Grm.  Quecksilberoxyd  enthält 

Lieb  ig  giebt  ausführlich  das  Verfahren  an,  wie  man  diese  Maass- 
tiüssigkeit  auf  Hamstoff  stellen  könne.  Es  dürften  aber  dabei  viel  ab- 
weichendere Flüssigkeiten  hervorgebracht  werden,  als  wenn  man  die  von 
ihm  ermittelten  Mengen  Substanz  in  reinem  Zustande  zu  bestimmten 
Räumlichkeiten  auflöst.     Ich  ziehe  den  folgenden  Weg  vor. 

Da  man  metallisches  Quecksilber  sehr  schwer  in  bestimmten  Mengen 
abwägen  kann,  und  da  man  Quecksilberoxyd  sehr  leicht  rein  und  trocken 
haben  kann,  so  ist  die  Darstellung  der  Maassflüssigkeit  aus  Quecksilber- 
oxyd am  meisten  zu  empfelileu.  Das  Quecksilberoxyd  kann  man  sich 
aus  mehrmals  umkrystallisirtem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  durch 
Brennen  in  einer  Porzellanschale  leicht  bereiten.  Auch  erhält  man  im 
Handel  Oxyd,  welches  zu  diesen  Zwecken  rein   genug  ist,  weil  hier  die 
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grosse  Reinheit,  wie  wir  sie  bei  Anwendung  des-Kaliumeisencyanids  zur 
Bestimmung  des  Chlors  als  nothwendig  erkannt  haben,  gar  nicht  erfor- 
dert wird.  Ein  Quecksilberoxyd,  welches  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
keinen  ins  Gewicht  fallenden  Rückstand  zurücklässt,  kann  unbedenklich 
verwendet  werden. 

Es  werden  77,2  Grm.  Quecksilberoxyd  genau  abgewogen,  in  einer 
Porzellanschale  untcT  Erwärmung  in  wenig  reiner  Salpeteniure  gelöst,  zur 
Syrupdicke  abgedampft  und  dann  zu  1  Litre  verdünnt.  Nöthigenfalb 
wird  noch  so  viel  Salpetersaure  tropfenweise  zugesetzt,  bis  ein  etwa  ent- 
standener Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat. 

Der  Gründe,  warum  wir  der  Quecksilborlösung  keine  systematische 
Stärke,  Normal  oder  Zelmtelnormal,  geben,  sind  zwei: 

1.  Die  Zehntellösung,  mit  10,8  Grm.  Oxyd  im  Litre,  ist  zu  ver- 
dünnt, um  die  Reaction  mit  kohlensaurem  Natron  zu  geben,  und  es  wür- 
den für  0,2  Grm.  Harnstoff  grosse  Mengen,  bis  zu  140  CG.  Flüssigkeit 
erfordert  werden,  was  ein  mehrmaliges  Füllen  derBürette  erheischen  würde. 

2.  Eine  normale  Stärke  ist  wegen  der  eigenthümlichen  Reaction, 
welche  einen  Ueberschuss  des  Fälluugsmittels  erfordert,  ebenfalls  ohne 
Nutzen.  Um  deshalb  den  Harnstoff  sogleich  in  Procenten  zu  erhalten, 
ist  die  empirische  Stärke  beibelitlten  worden. 

Hat  man  10  CG.  einer  Harnstoff lösung  abgemessen,  so  sind  die  bis 
zur  Hervorbringung  der  Reaction  verbrauchten  Gubikcentimetcr,  nachdem 
man  das  Komma  um  eine  Stelle  zur  Linken  gerückt  hat,  Procente  von 
Harnstoff.  Da  1  GG.  der  Quecksilberflüssigkeit  0,010  Grm.  Harnstoff  an- 
zeigt, so  werden  10  GG.  0,1  Grm.  Harnstoff  anzeigen.  0,1  Grm.  ist  1  Proc. 
von  den  10  CG.  der  Harnstoff lösung,  und  die  10  CG.  der  Quecksilberlösung 
geben,  wenn  man  das  Komma  um  eine  Stelle  zur  Linken  rückt,  1,0  Proc. 
Der  Versuch  wird  dann  in  der  folgenden  Art  gemacht.  Man  pipettirt 
10  CG.  der  Harnstoff  lösung  in  eine  Flasche,  aus  welcher  sich  leicht  aus- 
giessen  läsdi,  und  bestreicht  den  Rand  noch  mit  etwas  Talg.  Jetzt  lässt 
man  die  Quecksilberlösung  einfliessen.  So  lange  man  nocli  Niederschlag 
entstehen  sieht,  föhrt  man  damit  fort.  Sobald  dies  zweifelhaft  wird, 
giesst  man  etwas  von  der  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas  und  bringt  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu.  Sobald  nun  enr  * 
weisser  Niederschlag  entsteht,  giesst  man  ihn  von  dem  Uhrglase  in  die 
Flasche  zurück,  und  lässt  eine  neue  Menge  Quecksilberoxydlösung  hinzu, 
etwa  >/2  GG.  auf  einmal,  und  wiederholt  dieselbe  Probe.  Wenn  an  der 
Berührungsstelle  des  kohlensauren  Natrons  mit  der  Flüssigkeit  die  leiseste 
Spur  einer  gelben  Färbung  erscheint,  ist  die  Operation  beendigt  Um 
hierbei  die  richtige  Stärke  der  Reaction  zu  erkennen,  wägt  man  nur  0,1 
Grm.  reinen  Harnstoff  ab,  löst  in  10  GG.  Wasser  und  setzt  10  GC.  Queck- 
silberlösung  hinzu.  Jetzt  giesst  man  eine  Probe  auf  ein  Uhrglas,  und 
bringt  zwei  Tropfen  kohlensaure  Natronlösung  hinzu.  Dieselbe  Erschei- 
nung, die  jetzt  eintritt,  muss  man  auch  bei  Versuchen  mit  unbekannten 
Mengen  hervorzubringen  suchen. 

Muhr\  Titrirbuch.  ^ 
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Zum  Eintröpfeln  des  kolilensaaren  Natrons  bedient  man  sich  der 
schon  irüher  beschriebenen  Pipette  mit  Kautschokbeatel,  Fig.  106,  welche 
beim  leisesten  Drucke  eine  beliebige  Menge  der  Flüssi^eit  anafliessen  läsit 

Die  gleichzeitige  Berücksichtigung  anderer,    störender  Stoffe,   wie 


Fig.  106. 


Phosphorsäure  und  Kochsala,  wird  im 
praktischen  Theile  unter  der  Harnanalyse 
berührt  werden. 

Bei  der  Fällung  des  Niederschlages 
durch  das  salpetersaure  Quecksilberoxjd 
wird  die  Flüssigkeit  stark  sauer,  weil 
die  Salpetersäure  austritt,  die  mit  dem  nie- 
dergeschlagenen Quecksilberoxjd  in  Ver- 
bindung war.  £s  giebt  auch  kein  eigent- 
liches Mittel  dies  ssu  vermeiden  ,  da  man 
eine  basische  Quecksilberozydlösung  nicht 
darstellen  kann,  und  aus  einer  neutralen 
Lösung  schon  das  Quecksilberoxyd  von 
selbst  herausfallt.  Kohlensaure  Bitter- 
erde zersetzt  schon  allein  das  salpeter- 
saure QaBcksilberoxyd ,  in  welchem  sich 
die  Salpetersäure  fast  wie  eine  freie  Säure 
verhält 

Man  kann  einzig  nur  von  Zeit  zu 
Zeit  einige  Tropfen  kohlensaures  Natron 
zusetzen,  so  lange  dies  einen  rein  weissen  Niederschlag  erzeugt.  DieReac- 
tion  wird  dadurch  empfindlicher,  weil  sich  jetzt  auf  dem ' Uhrglase  eine 
kleinere  Menge  des  weissen  Niederschlages  ausscheidet,  der  gelbe  also  um 
so  leichter  sichtbar  wird. 


KohlenBnnres  Natron. 


Traubenzucker, 

Ci8H,2  0,2  =  180. 


(Ilonigzucker,  Krümelzucker,  Fruchtzucker,   Stärke- 
zucker, Harnzucker.) 

§.  158.  Der  wasserfreie,    bei   100^  C.   vollständig    ausgetrocknete  Trauben- 

zucker besteht  aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff,  Wasserstoflf  und  Sauer- 
stoff. Der  gewöhnliche  krttmliche  Traubenzucker  enthält  ausserdem  noch 
2  Atome  Wasser.  Der  nach  dem  patentirten  Verfahren  von  Fr.  Anthon 
borcitote   feste  Traubenzucker  enthält  nur   1  Atom  Wasser  und  ist  alao 


S.  158.     Traubenzucker.  403 

C,  j  Hl 2  Oi-2  +  HO.  Bei  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers,  können  wir 
nur  auf  den  wasserfreien  zurückgehen.  Um  die  Löslichkeit  des  Trauben- 
zuckers in  Wasser  zu  prüfen,  schüttelt  man  überschüssiges  Pulver  davou 
mit  destillirtem  Wasser  und  lässt  mehrere  Tage  stehen.  Die  Starke  der 
Lösung  nimmt  sehr  lange  zu.  Erwärmung  ist  nicht  anzuwenden.  1  Thl. 
wasserfreier  Zucker  braucht  bei  15»  C.  (12»  R.)  1,224  Thle.  Wasser,  oder 
in  100  Thln.  Wasser  lösen  sich  81,68  Thle.  Traubenzucker. 

Der  Traubenzucker  mit  1  At.  Wasser  braucht  bei  derselben  Tempe- 
ratur 1,119  Thle.  Wasser  und  es  sind  gelöst  in  100  Thln.  Wasser  89,36 
Thle.  Zucker;  und  der  zweiatomige  Zucker  gebraucht  1,022  Thle.  Wasser, 
oder  auf  100  Gewichtstheile  Wasser  kommen  97,85  Thle.  Zucker, 

Je  mehr  Wasser  und  fremde  Stoflfe  der  Traubenzucker  enthält,  desto 
löslicher  ist  er.  Die  grösste  Verunreinigimg  ist  ein  Zwischenglied  des 
Zuckers  bei  seiner  Bildung  aus  Stärke,  nachdem  die  Jod-  und  Weingeist- 
reaction  auf  Stärke  und  Dextrin  aufgehört  hat,  wo  er  noch  nicht  in  Trau- 
benzucker übergegangen  ist  und  dennoch  kein  Dextrin  mehr  ist.  Das 
specif.  Gewicht  der  bei  15^  C.  gesättigten  Lösung  von  reinem  Trauben- 
zucker ist  1,206  und  um  so  höher,  je  unreiner  der  Zucker  ist.  Anthon*) 
hat  eine  sehr  schätzbare  Tabelle  gegeben,  um  aus  dem  blossen  specif. 
Gewichte  der  gesättigten  Lösung  die  Procente  fremder  Beimischungen  zu 
.  erfahren.  So  hat  z.  B.  ein  Stärkezucker,  dessen  gesättigte  Lösung  ein 
speoif.  Gewicht  von  1,2522  hat,  25  Procent  fremde  Beimischungen,  und  bei 
einem  specif.  Gewicht  von  1,2815  sogar  45  Procent  fremder  Stoffe.  Die 
Grundlage  zu  den  folgenden  Bestimmungsmethoden  bildet  der  reine  feste 
trockene  Stärkezucker,  dessen  gesättigte  Lösung  ein  specif.  Gewicht  von 
1,206  hat.  Bis  jetzt  kennt  man  keine  andere  sichere  Bezugsquelle  dieses 
Körpers  ab  Titrestoff,  als  Fr.  Anthon  in  Prag  selbst,  oder  die  nach  sei- 
nem Patente  arbeitenden  Fabriken.  Ich  verdanke  ihm  ebenfalls  eine  ge- 
nügende Menge  der  reinen  Substanz,  um  die  Methode  genau  studiren  su 
können.  Man  zerreibt  den  harten  trockenen  Stärkezucker  zu  Pulver  und 
trocknet  ihn  in  einem  Gefässe  aus,  welches  von  Aussen  in  kochender 
Kochsalzlösung  steht,  und  durch  welches  ein  Strom  getrockneter  Luft 
durch  einen  Aspirator  durchgesaugt  wird.  Nach  vollständiger  Trocknung^ 
bewahrt  man  ihn  in  einem  Glase,  welches  mit  Kork  und  einem  Chlorcal«*-' 
ci  um  röhre  geschlossen  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers  gründet  sich  auf 
die  Zersetzung  einer  alkalischen  Kupferlösung.  Das  Kupferozyd  ist  je- 
doch nur  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich,  welche  fixe  organische  Säu- 
ren, wie  Weinsäure  oder  Citronensäure ,  enthalten.  Wenn  eine  solche 
Kupferlösung  mit  Traubenzucker  erwärmt  wird,  so  wird  sie  zuerst  grün- 
lich und  trüb,  dann  wechselt  die  Farbe  rasch  bei  fortdauernder  £rwär^ 
mung  durch  verschiedene  Töne  von  Braun  und  Grün,  bis  sie  endlich  durch 
ein  dunkles  Roth  in  ein  brennendes  Roth  übergeht. 

•)  Üingl.  iK)lyt.  Joiirn.  Bd.   151,  S.  221. 
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Mit  dieser  Flüssigkeit  wurde  zuerst  die  Gegfenwart  des  Trauben- 
zuckers von  Trommer  entdeckt,  und  später  von  Barreswill  bestimmt. 
Am  vollständigsten  wurde  diese  Analyse  durch  Fehling*)  bearbeitet 
und  wird  nach  seinem  Vorgänge  noch  heute  ausgeübt.  Er  bestimmte  das 
Verhältniss  des  Kupfersalzes  zu  dem  Traubeneucker  auf  empirischem 
Wege,  und  gab  eine  bestimmte  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  ao, 
welche  bei  der  Ausführung  der  Arbeit  am  zweckmässigsten  schien. 

Fehling  fand,  indem  er  zu  einem  bestimmten  Volum  der  Kapfer- 
lösung  eine  titrirte  Lösung  von  bei  100^  C.  getrocknetem  Traabenzacker 
zusetzte,  bis  das  Kupfersalz  vollkommen  zersetzt  war,  dass  auf  1  Atom 
Traubenzucker  10  Atome  Kupfervitriol  kamen.  Diese  Thatsache  wurde 
auch  von  Neubauer  und  Anderen  bestätigt  Danach  würden  180  Tran- 
benzucker 1246,8  Grm.  Kupfervitriol  zersetzen,  oder  auf  6  Grm.  Trau- 
benzucker kommen  34,64  Grm.  Kupfervitriol. 

Es  wird  demnach  die  Fehling^ sehe  Flüssigkeit  in  der  Art  bereitet, 
dass  man  34,64  Grm.  reinen  Kupfervitriol  abwägt  und  ihn  in  etwa  160 
CO.  Wasser  auflöst;  auf  der  anderen  Seite  löse  man  150  Grm.  neutrales 
weinsaures  Kali  in  600  bis  700  CG.  ätzender  Natronlauge  von  1,12  specif. 
Gewicht  in  der  Litreflasche  selbst  auf  und  setze  die  Kupferauflösnng  all- 
mälig  unter  Umrütteln  hinzu.  Nach  geschehener  Vermischung  und  Auflö- 
sung fülle  man  die  litreflasche  bis  an  die  Marke  an.  Von  dieser  Flüs- 
sigkeit wird  eine  bestimmte  Menge  abgemessen,  gewöhnlich  100  CO.,  und 
in  einer  Porzellanschale  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sie  selbst  nicht  ge- 
trübt werden  darf,  und  dann  wird  die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  aus  einer 
Blasebürette  hinzugefügt.  Es  ist  wesentlich,  dass  die  trockenen  Seiten 
der  Porzellanschale  nicht  erhitzt  werden,  weshalb  man  diese  Schal»  auf 
einen  passenden  Metallring  setzt.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Glasstreifen,  der  von  Scheibenglas  abgeschnitten  ist,  leise  um.  Sobald 
die  Flüssigkeit  kochend  heiss  ist,  mässigt  man  die  Flamme,  dass  sie  nicht 
mehr  wirklich  kocht  imd  bläst  die  Zuckerlösung  auf  den  in  der  Flüssig- 
keit stehenden  Glasstab,  so  dass  sie  sich  auf  der  Oberfläche  verbreitet. 
Man  rührt  nicht  um,  sondern  wartet  5  bis  6  Secunden  lang,  wo  sich  auf 
«jäer  Oberfläche  ein  leichtes  gelbgrünliches  Wölkchen  zeigt,  welches  Kupfer- 
ozydulhydrat  ist.  Jetzt  rührt  man  um,  wodurch  es  verschwindet,  und  so 
fährt  man  mit  dem  Zusätze  der  Zuckerlösung  fort,  bis  sich  in  der  ruhigen 
Flüssigkeit  dieses  Wölkchen  nicht  mehr  zeigt.  Der  rothe  Niederschlag 
erscheint  um  so  dunkler,  je  blauer  die  Flüssigkeit  ist,  und  wird  mit  zu- 
nehmender Zersetzung  der  Kupferlösung  immer  brennender  roth.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeit  zu  beachten  nützt  nur  bei  ganz  reinen  Stoffen,  bei 
allen  natürlichen  zuckerhaltigen  Säften  ist  entweder  schon  Farbe  vorhan- 
den, oder  sie  bildet  sich  aus  der  Einwirkung  des  Aetznatrons  auf  andere 
Stoffe.  Die  Bildung  der  gelben  Schichte  von  Kupferoxydul  ist  das  einzige 
sichere  Zeichen,  das  Ende  der  Operation  zu  beurtheilen.    Da  das  Kupfer- 


*)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  72,  S.   106. 
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oxydiil  sich  nach  einigem  Erhitzen  ziemlich  leicht  absetzt,  so  hat  man 
versucht,  mit  chemischen  Reagonticn  die  Gegenwai-t  von  Kupfer  nachzu- 
weisen. Aber  weder  Blutlaugensalz  uoch  Schwefelnatrium,  noch  die  Löth- 
rohrprobe  mit  Chlorsilber*)  sind  so  bequem  als  die  Beobachtung  der 
Flüssigkeit  selbst,  da  sie  die  Arbeit  in  eine  Tüpfeloperation  verwandeln, 
bei  der  alles  von  der  vollständigen  Absetzung  des  EupferoxydulB  abhängt. 
Die  Fehling'sche  Lösung  ist  jedoch  bei  langem  Aufbewahren 
der  Zersetzung  unterworfen,  insbesondere  durch  das  Licht,  so  dass  sich 
die  Flaschen  an  der  Lichtseite  mit  einem  Panzer  von  Kupferoxydul 
inwendig  überziehen.  Diesem  muss  dadurch  vorgebeugt  werden,  dass 
mau  die  Flüssigkeit  in  undurchsichtigen  Gef^sen  von  Porzellan,  Stein- 
zeug oder  unter  einer  Papphülse  aufbewahrt  Eine  verdorbene  Flüs- 
sigkeit ist  schwer  wieder  zu  recht  zu  bringen,  und  muss  entweder  wegge- 
worfen, oder  auf  reinen  Zucker  titrirt  werden.  Ausserdem  enthält  die  Lö- 
sung eine  unverhältnissmässig  grosse  Menge  weinsteinsaurer  Salze,  die  wohl 
die  Lösung,  aber  nicht  die  Haltbarkeit  bedingen  können.  Barreswill 
machte  seine  Flüssigkeit  aus  Weinstein,  kohlensaurem  Natron  und  Aetsi- 
kali,  und  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  dieselbe  nicht  ebenso  halt- 
bar sein  soll,  und  gleichwohl  gilt  die  Ansicht,  dass  sie  es  nicht  sei.  Um 
diese  Nichthaltbarkeit  zu  beseitigen  und  ebenfalls  den  Ueberschuss  von 
weinsteinsauren  Salzen  zu  vermeiden,  bedient  man  sich  nach  Schiffs'^) 
Vorgang  des  gefällten  weinsteinsauren  Kupferoxyds,  welches  die  neutrale 
Verbindung  enthält  und  in  ätzenden  Alkalien  mit  azurblauer  Farbe  voll- 
kommen löslich  ist.  Um  dieses  Salz  ^u  bereiten,  muss  man  die  richtigen 
Mengen  der  sich  zersetzenden  Salze  auf  einmal  zusammenbringen,  weil 
jeder  Ueberschuss  des  einen  oder  des  anderen  Salzes  an  sich  und  durch 
Doppelsalzbildung  einen  Verlust  herbeiführt.  Man  nehme  250  Orm.  kry- 
itaUisirten  Kupfervitriol  und  löse  ihn  in  einer  Porzellanschale  in  wenig  Was- 
ser mit  Hülfe  der  Wärme  auf;  ebenso  in  einer  anderen  Schale  280  Grm* 
Natron  Weinstein  (Seignettesalz).  Es  wird  sich  zeigen,  ob  eine  Filtration 
nothwendig  ist.  Man  schüttet  die  beiden  warmen  Lösungen  plötzlich  zu- 
sammen, wo  sich  dann  eine  reichliche  Menge  eines  hellblauen  Pulvers  ab- 
sondert. Man  rührt  stark  um  und  lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedsM 
Salz  wird  auf  einem  Filtrum  ausgewaschen,  wenn  man  es  ganz  rein  habtt 
will,  bis  zum  Aufhören  der  Barytreaction.  Will  man  aber  das  Salz  auf 
reinen  Traubenzucker  titriren,  so  ist  eine  solche  Reinheit  nicht  nöthig. 
Man  trocknet  an  der  Luft  bis  zur  Pulverform.  Das  lufttrockene  Salz  hat 
die  Formel  CgH^Ojo  +  2CuO  -}-  6H0  =  265,36  und  enthält  29,906 
Proc.  Kupferoxyd;  das  in  kochender  Salzlösung  durch  Luftzug  getrock- 
nete wasserleere  Salz  hat  die  Formel  Cg  H4  Oio  +  2  Cn  0  =  211,36  und 
enthält  37,58  Proc.  Kupferoxyd. 

Um  eine  der  Fehl  Inguschen  Lösung  gleich  starke  Kupferlösung  mit 

*)  Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  96,  S.  90.  —  ^)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm. 
Bd.  112,  S.  869. 
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diesem  Salz  su  machen,  hat  man  für  0^5  6rm.  Zucker  den  Ansatz: 
180 : 5  X  265,36  =  0,5  :  3,685  Grm.  Es  wären  also  3,685  Grm.  des  reinen 
lufttrockenen  Salzes  =  0,5  Grm.  Traubenzucker;  und  ebenso  hätte  man 
für  die  gleiche  Menge  Zucker  2,935  Grm.  des  wasserleerei^alzes  absu- 
wagen,  wenn  man  sich  seiner  Zusammensetzung  versichert  hat,  und  die 
Titrestellung  auf  Zucker  umgehen  wilL 

Wenn  man  die  Salzlösungen  kalt  mischt,  so  gestehen  sie  zn  einer 
Gallerte  von  einem  hydratisohen  Niederschlag,  der  sich  aber  nicht  lange 
als  solcher  hält,  sondern  schon  unter  Wasser,  besonders  in  der  Wftrme,  so 
dem  dichten  Salz  und  einer  darüber  schwach  von  Kupfer  gefärbten  Flfis- 
sigkeit  sich  trennt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  fast  immer  anfangs  Yon 
Kupfer  gefärbt;  denn  wenn  weinsteinsaures  Salz  im  Deberschnss  ist,  so 
entsteht  ein  Doppelsalz;  und  ist  Kupfervitriol  im  Ueberschuss,  so  ist  sie 
von  diesem  gefärbt  Der  letzte  Fall  ist  vorzuziehen.  Nachdem  das  Pul- 
ver getrocknet  und  in  einem  Mörser  zu  Staub  zerrieben  ist,  fallt  man  es 
in  ein  Glas  und  unterwirft  es  der  Titrirung  auf  reinen  wasserfreien  Stärke- 
zucker. Man  macht  sich  zu  diesem  Zwecke  eine  genaue  Lösung,  welche 
2  Proc.  Zucker  enthält;  man  löse  also  2  Grm.  trockenen  Zucker  zu  100 
CG.  oder  4  Grm.  zu  200  CC.  Diese  Lösung  füllt  man  in  eine  Blasehd- 
rette.  Von  dem  Kupfersalz  löse  man  nun  2  Grm.  in  Aetznatron  auf,  von 
der  Stärke,  wie  man  es  bei  der  Causticirung  durch  Kalk  mit  dem  Heber 
von  dem  kohlensauren  Kalke  abzieht,  was  annähernd  die  doppelte  Stärke 
des  Normalnatrons  hat.  Das  Kupfersalz  löst  sich  darin  zu  einer  intensiv 
blauen  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Kochen  keinen  Absatz  giebt.  Man  er- 
hitzt in  einer  Porzellanschale  bis  zum  Kochen  und  misst  die  Flüssigkeit 
in  der  oben  beschriebeneu  Weise  mit  der  reinen  Zuckerlösung  ab.  Dar- 
nach berechnet  man  diejenige  Menge  Kupfersalz,  welche  für  0,5  oder 
1  Grm.  Traubenzucker  erforderlich  wäre.  Diese  Mengen  wägt  man  genan 
ab,  und  fasst  sie  in  Glasröhren  ab,  die  man  verstopft  und  in  einer  Schach- 
tel aufrechtstehend  und  gegen  Licht  geschützt  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 
Dadurch  ist  man  gegen  jede  Veränderung  des  Kupfersalzes  durch. Aus- 
trocknen geschützt. 

Für  einen   solchen  Fall  wurden  2  Grm.  Kupfertartrat  abgewogen, 

nnd  erforderten  14,8  CC.  der  zweiprocentigeu  Zuckerlösung.     Darin  sind 

2 
enthalten  -—  .  14,8  =  0,296  Grm.  Zucker;  nach  dor  Proportion 

0,296  :  2  =  0,5  :  ä; 

findet  mau,  dass  3,378  Grm.  des  Kupfersalzes  gleich  0,5  Grm.  Trauben- 
zucker sind.  Diese  Menge  wurde  2  mal  abgewogen  und  erforderte  jedes- 
mal 25  CC.  Zuckerlösimg  oder  0,5  Grm.  Zucker. 

Da  jeder  zuckerhaltige  zu  untersuchende  Stoff  in  die  Bürette  kom- 
men muss,  so  macht  man  davon  eine  Auflösung,  deren  Volum  man  genau 
bestimmt;  und  weil  noch  einige  andere  Stoffe  zersetzend  auf  die  Kupfer- 
lösung wirken ,  wie  schweflige  Säure ,  arsenige  Säure ,  unterschwefligsaure 
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Salz»',  Aldi'hyd,  Chloroform,  Salicin ,  Harnsäure,  ho  benutzt  man  die  Lö- 
sung zugleich ,  einen  Theil  dieser  Körper  auszuscheiden  oder  zu  vci-(lüch- 
tigen.  Um  zugleich  Ix'i  Pflanzcnsäfteu  Kiweiss  und  Farbestoffo  abzuson- 
dern, bereit^  man  sich  diese  Lösung  mit  Kalkmilch,  filtiirt,  und  ver- 
dünnt zu  einem  zu  bestimmenden  Volum.  Daraus  kann  man  die  Meng^ 
des  angewandten  Köi*pers,  sei  er  flüssig  gewesen  (Most,  Bier)  oder  fest 
(Stärkezucker,  Früchte)  immer  berechnen. 

Es  war  die  Güte  eines  käuflichen  8täri|ezucker8  zu  bestimmen.  Es 
wurde  deshalb  eine  Lösung  von  2  ProcOTt  (10  Grm.  zu  500  CC.)  ge- 
macht. 

Auf  3,378  Grm.  Kupfertartrat  wurden  37,8  #0.   der  2  proceutigen 

zu  untersuchenden  Zackerlösung  verbraucht.     Die  Berechnung  geschieht 

nun  entweder  so,  dass  man  sagt,  von  der  reinen  2  procentigen  Zuckerlösung 

werden  25  CC.  verbraucht,  von  der  unreinen  37,8  CC;  der  Gehalt  ist  also 

25 
-— — -  =  66,1  Procent  reiner  Zucker;  oder  37,8  CC.  enthalten  0,756  Grm. 
37,8 

des  zu  untersuchenden  Zuckers,  und  darin  sind  0,5  Grm.  reiner  Zucker 

enthalten;  also  der  Gehalt  t-zttt  =  66,1  Procent 

0,756 

Von  einem  Malzextract,  von  Habich  in  Cassel,  vrurde  eine  beliebige 
Menge  in  einen  Platintiegel  gegossen  und  abgewogen.  Sie  wog  11,57  Grm. 
Diese  Menge  wurde  mit  Kalkmilch  und  Wasser  gekocht  und  dann  zu 
200  CC.  verdünnt  und  filtrirt.  Zu  einer  Portion  Kupfertartrat  wurden 
49,5  CC.  dieser  Lösung  verbraucht. 

Wenn  200  CC.  11,57  Substanz  enthalten,  so  enthalten  49,6  CC. 
2,863  Grm.  Substanz,  und  hierin  sind  0,5  Grm.  Stärkezucker  enthalten 
oder  17,25  Procent. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  man  den  Zucker  nicht  aus  dem  niederge- 
schlagenen Kupfcrozydul  mit  Zuverlässigkeit  durch  Chamäleon  bestim- 
men kann. 

Wenn  man  nämlich  gleiche  Mengen  Zucker  mit  sehr  ungleichen,  in 
beiden  Fällen  überschüssigen,  Mengen  der  Kupferlösung  zersetzt,  so  er- 
hält  man  ungleiche  Mengen  Kupferoxydul,  welche  auch  sehr  verschiedono 
Mengen  Chamäleon  zersetzen.  £s  ist  dies  eine  Schattenseite  der  Me- 
thode ,  dass  der  Traubenzucker  nicht  unter  allen  Umständen  auf  dasselbe 
Zersetzungsproduct  zurückgeführt  wird. 


Angewandter  Theil. 


§.  159.  Bei  einer  neuen  Kunst,  wie  die  Titrirniethode,  musste  vor  Allem  die 

Begründung  der  Zuverlässigkeit  der  Resultate  im  Auge  gehalten  werden. 
Dies  ist  im  wissenschaftlichen  Theile  mit  Anwendung  aller  von  dem  heu- 
tigen Standpunkte  der  Wissenschaft  gebotenen  Hülfsmitteln  geschehen. 
Die  Prüfung  wurde  in  der  Regel  auf  reine  Stoflfe  gegründet,  und  der 
Werth  einer  Methode  nach  der  Uebereinstimmung  des  Erfolges  mit  der 
Voraussetzung  beurtheilt.  Nachdem  die  reinen  Methoden  ihre  Berechti- 
gung erlangt  haben ,  können  wir  zui*  Anwendung  auf  besondere  Fälle  mit 
Benutzung  der  erworbenen  Methoden  übergehen.  Die  Titrirmethode  ist 
.  wie  die  Logarithmentafel,  ein  praktisches  Werkzeug  geworden,  welches 
erlaubt,  Zeit  und  Mühe  zu  ersparen,  ohne  an  Genauigkeit  einzubüasen. 
Wenn  man  sonst  nur  einzelne  Bestimmungen  damit  vei*8uchte,  so  kann 
man  jetzt  ganze  Gänge  von  Analysen  darauf  gründen.  Wo  eine  ebenso 
gute  Titrirmethode  fehlt,  gebe  man  unbedenklich  der  Wägung  den  Vorzugs 


Holzasche. 

§.  IfJü.  Der  Pottaschensicder  fragt:  wie  \4el  Pottasche  bekomme  ich  heraus V 

Der  Chemiker  fragt:  wie  viel  ist  darin?     Beide  Fragen  werden  in  ver- 
schiedener Weise  beantwortet. 

Zur  Ermittelung  des  mutlimaasslichen  Productes  an  Pottasche  aus 
einer  gegebenen  Holzasche  wird  eine  nicht  zu  kleine  Menge  Holzasche, 
10  bis  20  Grm.,  kochend  heiss  ausgezogen,  bis  das  abfliessende  Wasser 
nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Ein  Eindampfungsversuch  in  einer  gewo- 
genen Porzellan-  oder  Platinschale  und  Erhitzen  bis  zum  Glühen  giebt 
das  ganze  Gewicht  der  unreinen  Pottasche.  Man  löst  wieder  in  Wasser 
auf,  setzt  Lackmustinctur  hinzu  und  bestimmt  das  kohlensaure  Kali  mit 
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♦•nur  NonnalsäuiT  in  bekannter  Art.  Da  der  Auszug  der  rohen  Holz- 
asche häufig  sehr  «tark  gefärbt  ist,  so  ist  das  vorgenommene  Erhitzen 
bis  zum  Glühen  auch  hiei*für  dieuHch  gewesen,  indem  dadurch  die  Farb- 
stoffe zerstört  werden.  Eine  braun  gefärbte  Lösung  von  kohlensum'em 
Kali  kann  man  nur  mittelst  Betupfens  von  Lackmuspapier  austitrireu. 

Die  eigentliche  Analyse  der  Holzasche  ist  eine  sehr  complicirte  una 
schwierige  Arbeit;  es  lassen  sich  jedoch  eine  Menge  von  Stoffen  dai'auJs 
mit  grosser  Schärfe  maassanalytisch  bestimmen.  Zunächst  ist  zu  bemer- 
ken, dass  sich  kohlensaures  Kali  und  kohlJKaurer  Kalk  durch  Ausziehen 
mit  Wasser  nicht  trennen  lassen.  Ein  Theil  Kalk  geht  mit  in  Lösung, 
und  ein  Theil  Kali  bleibt  bei  dem  Kalke  als  unldftches  Doppelsalz  zu- 
rück. £k  ist  deshalb  zu  einer  wirklichen  Analyse  durch  die  Behandlung 
mit  Wasser  nicht  viel  gewonnen. 

Die  Bestimmung  des  ganzen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Kalke  kann  in  folgender  Art  geschehen.  Man  wäge  eine 
bestimmte  Menge  Asche,  etwa  5  6rm.  ab,  bringe  sie  in  eine  Kochiiasche 
und  lasse  Normalsalpetersäure  hinzu  bis  diese  entschieden  im  Ueberschusse 
ist  Man  koche  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  und 
filtrire.  Das  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  wird  bis  zum  Aufhören 
der  Reactiou  auf  blaues  Lackmuspapier  fortgesetzt  Im  Filtrat  bestimmt 
man  den  Ueberschuss  der  Normalsalpetersäure  durcli  Normalkali.  Man 
erhält  so  die  ganze  Alkali  tat  der  Holzasche. 

Aus  der  eben  neutralisirten  Flüssigkeit  falle  man  den  Kalk  durch 
kohlensaures  Natron  unter  Kochen,  filtrire,  wasche  aus,  und  bestimme 
den  kohlensauren  Kalk  durch  Normalsalpetersäure  und  Kali  in  bekannter 
Weise.  Indem  man  die  CG.  Säure  für  den  kohlensauren  Kalk  von  jenen 
der  ganzen  Alkalität  abzieht,  erhält  man  die  dem  kohlensauren  Kali  entr 
sprechende  Menge  Normalsäure. 

(2  Grm.  Gigarrenasche  sättigten  im  Ganzen  23,95  GG.  Normalsalpe- 
tersäure. Der  gefällte  kohlensaure  Kalk  sättigte  allein  18,3  GG.;  folglich 
das  Kali  5,65  GG.  Es  berechnen  sich  nun  18,3  GG.  Normalsalpetersäure 
zu  0,915  Grm.  =  45,75  Proc.  kohlensaurem  Kalk;  und  5,65  CC  Nor- 
malsalpetersäure zu  0,39Q  Grm.  =  19,52  Proc  kohlensaurem  Kali.) 

Eine  andere  Methode,  das  Kali  und  den  Kalk  einzeln  zu  bestimmen, 
kann  in  der  Art  ausgeführt  werden,  dass  man  das  Kali  als  Ghlorkalium 
darstellt  und  dann  seinen  Ghlorgehalt  bestimmt 

Man  löse  1  bis  2  Grm.  Asche  in  reiner  Salzsäure  auf  und  fälle  so- 
gleich mit  ätzendem  und  kohlensaurem  Ammoniak  unter  Erwärmung. 
Man  filtrire ,  und  dampfe  das  Filtrat  in  einer  Porzellan-  oder  besser  Pla- 
tinschale zur  Trockne  ein.  Aus  der  Salzmasse  muss  man  nun  den  Sal- 
miak durch  starkes  Erhitzen  vertreiben.  Diese  Arbeit  zieht  leicht  Ver- 
luste nach  sich,  wenn  die  Salzmasse  vor  dem  beginnenden  Ileisswerden 
nicht  vollkommen  trocken  ist.  Man  kann  auch  die  Schale  nicht  mit  einer 
Glasplatte  oder  Papieürecheibe  bedecken,  weil  die  auffliegenden  Salztheil- 
chen  an   der  bereits  verdichteten  Flüssigkeit  kleben   bleiben   und   dann   ^ 
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nicht  mehr  iu  die  Masse  kommen  können.  Am  besten  ist  es,  die  einge- 
trocknete Salzmasse  in  einem  heissen  Trockenschranke  oder  unter  der 
Feuersohle  einer  Ueerdplatte  längere  Zeit  stehen  zu  lassen.  Der  Salmiak 
wird  durch  genügendes  Erhitzen  verflüchtigt,  was  man  daran  erkennt,  dass 
kpine  weissen  Dämpfe  mehr  aufisteigen. 

EiB  bleibt  Chlorkalium  übrig,  welches  in  destillirtem  Wasser  gelöst 
mit  Zelintelsilberlösung  ausgemessen  wird.  In  dem  Chlorkalium  ist  aber 
auch  der  ganze  KochsalzgehiU  der  Asche  enthalten.  Man  zieht  deshalb 
von  den  auf  das  Chlorkalium  verbrauchten  Cubikcentimetem  der  Zehntel- 
silberlösung diejenige  Menge  Silberlösung  ab,  welche  bei  der  Bestimmnng 
des  ursprünglichen  (^orgehalts  der  Asche  verbraucht  worden  ist.  I>en 
Rest  berechnet  man  auf  Kali. 

Das  Chlor  wird  aus  dem  wässerigen  Auszuge  der  Asche  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Salpetersäure  durch  Zehntelsilberlösnng  und  chromsan- 
res  Kali  bestimmt  (S.  317). 

(1  Grm.  Cigarrenasche  erforderte  10,2  CG.  Zehntelsilberlösong 
=  0,05962  Grm.  =  5,96  Proc.  Kochsalz.) 

Die  Schwefelsäure  wird  nach  der  Restmethode  mit  Chlorbaryom  be- 
stimmt (S.  105). 

(Das  Filtrat  von  1  Grm.  Cigarrenasche  erhielt  10  CC.  Normalchlor- 
baryumlösung,  dann  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgefällt,  und 
der  ausgesüsste  Niederschlag  mit  Normalsalpetersäure  gemessen.  Er  ent- 
sprach 9,4  CC.  derselben,  der  auf  schwefelsaures  Kali  zu  berechnende  Rest 
ist  also  10  —  9,4  =  0,6  CC.  Salpetersäure  =  0,052266  Grm.  =  5,2266 
Proc.  schwefelsaures  Kali. 

Eisenoxyd  kann  durch  eine  besondere  Aufschliessung  in  Salzsäure, 
Reduction  mit  Zink,  und  Bestimmen  mit  Chamäleon  oder  doppelt  chrom- 
saurem Kali  erhalten  werden.  Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  macht 
besondere  Schwierigkeiten.    Gewöhnlich  erhält  man  sie  in  zwei  Portionen. 

Man  löst  eine  grössere  Menge  der  Asche,  5  bis  10  Grm.,  in  Salpe- 
tersäure warm  auf,  setzt  salpetersauren  Baryt  zu,  um  alle  Schwefelsäure 
zu  föllen,  filtrirt  und  versetzt  mit  essigsaurem  Natron.  Es  fällt  phos- 
phoi*saures  Eisenoxyd  nieder,  welches  man  durch  Filtration  trennt,  aus- 
wäscht, mit  Zink  reducirt  und  mit  Chamäleon  bestimmt.  Der  grössere 
Theil  der  Phosphorsäure  ist  als  phosphorsaurer  Kalk  und  Baryt  in  Essig- 
säure gelöst.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  die  Phosphorsäore,  nadi 
Pincus,  mit  essigsaurem  Uranoxyd  fallen;  oder  man  kann  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  fallen,  und  das  dreibasisch -phosphorsaure  Bleioxyd  nach 
dem  Auswaschen  glühen,  und  nach  Gewicht  bestimmen. 
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A  u  s  j]j  o  1  a  u  g  t  e    H  o  1  z  a  s  c  h  e. 

Die  ausgelaugte  Holzasche  wird  als  ein  Düngemittel  für  Wiesen  viel»  {5-  161. 
fach  angewendet.  Sie  enthält  viel  kohlensauren  Kalk,  dann  phosphor- 
sauren  Kalk  und  etwas  Kali.  Letzteres  rührt  von  dem  nicht  zersetzten 
Antheile  von  jenem  bekaimten  Doppelsalze  TOn  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Kalk  her.  Die  Bestimmung  des  Kalis  und  der  Phosphor- 
säure, welche  den  eigentlichen  Düngwerth  abgeben,  würde  hier  unsere 
Arbeit  sein. 

Zunächst  muss  eine  richtige  Probe  gezogen  werden ,  damit  man  den 
Mittelwerth  des  ganzen  Vorrathes  erhalte.  Die  gröberen  Theile  müssen 
zerklopft,  und  aus  dem  gröblichen  Pulver  diejenige  Menge  genommen 
werden,  welche  zur  Analyse  bestimmt  wird.  Sehr  feines  Pulver  ist  nicht 
absolut  nothwendig,  da  sich  die  bezüglichen  Stoffe  leicht  in  Säuren  lösen. 

Kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaures  Kali  werden  im  Ganzen,  wie 
bei  der  Asche,  durch  Normalsalpetersänre  bestimmt,  indem  man  in  einer 
überschüssigen  aber  gemessenen  Menge  dieser  Säure  löst,  dann  filtrirt 
und  auswäscht,  und  im  Filtrat  den  Ueberschuss  der  Säure  mit  Normal- 
kali bestimmt. 

Aus  der  Flüssigkeit  fällt  man  den  Kalk  vollständig  mit  kohlensau- 
rem Natron,  wäscht  aus  und  bestimmt  ihn  ebenfalls  mit  Normalsalpeter- 
säure. Durch  Abzug  erhält  man  das  kohlensaure  Kali.  Eine  andere 
Kaliverbindung  als  die  kohlensaure  kann  in  der  ausgewaschenen  Asche 
nicht  vorhanden  sein.  / 

Das  Kali  kann  man  direct  bestimmen,  wenn  mau  die  ausgelaugte 
Asche  in  reiner  Salzsäure  löst,  wobei  man  nur  einen  kleinen  Ueberschuss 
anwendet,  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  den  Kalk  und  das  Eisen- 
oxjd  füllt,  filtrirt,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  eindampft  und  glüht. 
Es  bleibt  Chlorkalium  zurück.  Kochsalz  kann  in  diesem  Falle  nicht  vor- 
handen sein.  Das  Chlorkalium  bestimmt  man  mit  Zehntelsilberlösung 
and  chromsaurem  Kali. 

Das  Kali  kann  man  auch  als  Weinstein  bestimmen.  Man  löst  die 
Hobsasche  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  und  fällt  sogleich  kochend 
mit  kohlensaurem  Natron  ebenfalls  ohne  grossen  Ueberschuss,  bis  rothes 
Lackmaspapier  eben  gebläaet  wird.  Man  filtrirt,  sättigt  das  überschüs- 
sige kohlensaure  Natron  mit  Weinsteinsäure,  setzt  doppelt  weinsteinsau- 
res  Natron  zu  und  dampft  zar  Trockenheit  ab,  wie  S.  135  beschrieben 
wurde.  Die  trockne  Salzmasse  zieht  man  mit  kaltgesättigter  Weinstein- 
lösung aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  saurer  ist,  als  die  Wein- 
steinlösung selbst.  Den  ausgewaschenen  Weinstein  titrirt  man  mit  Nor- 
malkali oder  Natron. 

Die  Phosphorsäure  bestimmt  man,  wie  bei  der  rohen  Asche  so  eben 
gezeigt  wurde.  *^ 
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1  Grm.  ausgelaugte  Holzasche  wurde  in  Salzsäure  gelöst«  mit  reinen 
und  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt,  filtrirt,  zur  Trockne  eingedampft 
und  zui'  Vertreibung  des  Salmiaks  ge^^fiht.  Die  Salzmasse  in  WsMer 
gelöst  und  mit  Zehutelsilberlösung  titrirt,  erforderte  10,1  GC.  Z^mtel* 
silberlösung.  Berechnet  man  dieses  auf  kohlensaures  Kali,  indem  man 
mit  0,0069^11  multiplicirt ,  so  ergeben  sich  0,0698  Grm.  =  6,98  Proc 
kohlensaures  Kali. 

1  Grm.  derselben  ausgelaugten  Holzasche  mit  Salzsäure  zor  Trodme 
gebracht,  gelöst,  filtrirt  und  mit  ^  Silberlösung  gemessen  erfordert«D 
davon  108  CO. 

Ziehen  wir  di6  dem  Chlorkalium  entsprechenden  10,1  CC.  Zehntel- 
silberlösung von  der  Gesammtsumme  der  108  CG.  al^  so  bleiben  ^7,9  GC. 
Zehutelsilberlösung  als  dem  Chlorcalcium  resp.  kohlensaurem  Kalk  ent- 
sprechend. Diese  mit  0,0050  multiplicirt  geben  0,4895  Grm.  =  48,95 
Proc  kohlensauren  Kalk. 

0,5  Grm.  ausgelaugte  Holzasche  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Aetsammo- 
niak  gefallt,  filtrirt,  dann  der  Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak  geftllt, 
und  der  kleesaure  Kalk  mit  Chamäleon  titrirt,  erforderten  24,4  CG.  Cha- 
mäleon, dessen  Titre  war:  1  Grm.  Eisendoppelsalz  =14  CC. 

24  4 
Die  24,4  CC.  Chamäleon  stellen  also  — j-  =  1,7428  Grm.  Eisendop- 
pelsalz vor.  Und  diese  mit  0,12755  (nämlich  1  At  kohlensauren  Kalk 
dividirt  durch  2  At.  Eisensalz  oder  ^)  multiplicirt,  geben  0,241  Grm. 
=  48,2  Proc.  kohleusauren  Kalk,  was  mit  der  Silberanalyse  genügend 
stimmt 


Rübenasche. 

§.  162.  Die  Bübenasche  enthält  kohlensaures  Kali  und   etwas  kohlensaores 

Natron.  Wegen  ihres  Kaligehaltes  spielt  sie  in  der  Fabrikation  des  Sal- 
peters aus  Natronsalpeter  eine  grosse  Rolle.  Aus  diesem  Grunde  muss 
man  ihre  Zusammensetzung  genau  kennen.  Der  Gang  der  Analyse  er- 
giebt  sich  am  vollständigsten  aus  einer  wirklichen  Analyse. 

Die  Bübenasche  stellt  schwarze  Klumpen  dar,  in  denen  die  löslichen 
Salze  mit  Kohle  und  kohlensaiurem  Kalk  vermischt  sind. 

Es  wui'deu  100  Grm.  derselben  genau  abgewogen  und  mit  destillir- 
tem  Wasser  erwärmt  und  dann  auf  ein  Filtrum  gebracht,  dessen  Trich- 
ter auf  einer  Litreflasche  stand.  Es  wurde  mit  heissem  destillirten  Was- 
ser ausgewaschen,  bis  die  Litreflasche  gefüllt  war.  So  waren  1000  CC. 
Lösung  erhalten,  von  denen  lOOCC.  =  10  Grm.  roher  Rübenasche  waren. 
Die  Flüssigkeit  reagirte  alkalisch  bis  zu  Ende,  und  es  ist  nicht  möglich 
die  Rübenasche  durch  Wasser  ganz  zu  erschöpfen,  weil  in  der  Kohle 
ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  von  kolüensaurem  Kali  und  Kalk  ent- 
•    halten  ist,  was  sich  nui*  sehr  langsam  zersetzt     Die  Auswaschung  mit 
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iem   zehnfachen  Gewichte  Wasser  musste  für  alle  praktischen  Zwecke  als 
a^enügend  erscheinen. 

1)  100  CC.  der  Lösung  wurd«a  zur  Trockne  verdampft,  stark  erhitzt 
und  dann  mit  der  Schale,  nachdem  sie  in  einer  Glocke  mit  Chlor- 
calcium  erkaltet  war,  gewogen. 

Schale  mit  Salzen 83,889  Gnn. 

Schale  allein 76,160    „ 

Inhalt  der  Schale 7,729  Gmi. 

oder  77,29  Procent  lösliche  Salze. 

2)  100  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Normalsalpet^lsäure  und  Lackmus 
roHl  titrirt  un(^78,4  CC.  Normalsalpetersäure  verbraucht. 

3)  100  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Salzsäure  übersättigt,  mit  Chlor- 
baryum  gefallt,  und  der  schwefelsaure  Baryt  geglüht  und  gewogen. 
Er  wog  0,6865  Grm.  =  0,23553  Grm.  Schwefelsäure  oder  2,3553 
Proc.  Schwefelsäure. 

4)  10  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Salpetersäure  beinahe  neutralisirt, 
dann  chromsaures  Kali  zugesetzt  und  mit  Zehntelsilberlösung  das 
Chlor  ausgemessen.  Es  wurden  34,52  CC.  davon  verbraucht.  Diese 
betragen  34,52  X  0,003546  =  0,10544  Grm.  Chlor,  und  da  diese 
in  10  CC.  oder  1  Grm.  Rübenasche  enthalten  waren,  so  beträgt  der 
Chlorgehalt  10,544  Proc. 

5)  100  CC.  der  Lösung  wurden  zum  Kochen  erhitzt,  und  durch  hinein- 
gestreute Weinsteinsäure  gerade  gesättigt.  Die  Weiusteinsäure  war 
in  gleicher  Menge  auf  den  beiden  Wagschalen  vertheilt,  so  dass  die 
Wage  vor  dem  Versuche  im  Gleichgewicht  stand.  Die  Sättigung 
geschah  aus  der  einen  Wagschale.  Als  die  Sättigung  eingetreten  war, 
wuqle  aus  der  andern  Wagschale  so  viel  Weinsteinsäure  weggenom- 
man,  dass  die  Wage  wieder  ins  Gleichgewicht  kam,  und  diese  Wein- 
steinsäure zu  der  gesättigten  Flüssigkoit  gesetzt,  gelöst  und  das 
Ganze  zur  Trockne  gebracht.  Die  erkaltete  Salzmasse  wurde  in  ge- 
sättigter Weinsteinlösung  aufgeweicht,  auf  ein  Filtnim  gebracht  und 
so  lange  mit  Weinsteinlösung  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüs- 
sigkeit nicht  mehr  saurer  war,  als  die  reine  Weinsteinlösung,  nämlich 
bis  10  CC.  des  Filtrats  von  6  Tropfen 'Normalkali  gebläuet  wurden. 
Der  Niederschlag  wurde  in  eine  Porzellanschale  gebracht,  Lackmus 
zugesetzt  und  mit  Normalkali  gesättigt  Es  worden  78,2  CC.  Nor- 
malkali verbraucht  Diese  entsprechen  78,2  X  0,04711  =  3,684 
Grm.  Kali  =  36,84  Proc.  wasserleerem  KalL 

Aus  diesen  Thatsaches  lässt  sich  die  ZosammensetEung  der  lös- 
lichen Bestandtheile  in  folgender  Art  finden  : 

6)  Da  Schwefdsäor^  mit  Kali  das  am  schwersten  lösliche  Salz  bildet, 
so  ist  die  Schwefelsäure  als  ganz  an  KaU  gebunden  zu  berechnen. 
Ans  Nr.  3  £uiden  wir  2,3553  Proc.  Schwefelsäare,  diese  verbindeii^ 
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sich  nach  den  Tabellen  mit  2,7737  Grm.  Kali  za  6,129  Grm.  sehw^ 

feisaurem  Kali. 

Schwefelsaures  Kali  5,129  PrBR 

7)  Das  mit  der  Schwefelsäure  verbundene  Kali  (2,7737  Grm.)  geht  ao 
der  ganzen  Summe  des  Kalis,  von  36,84  Proc.  ab,  und  es  bleiben  noch 
34,0663  Kali  auf  kohlensaures  Kali  zu  berechnen.  In  Nr.  2  ist  die 
ganze  Alkalität  des  Kalis  =  78,4  CC.  gefunden  worden,  und  in 
Nr.  5  ist  die  Säure  des  Weinsteins  zu  fast  der  gleichen  Zahl  oder 
78,2  CC.  Normalkali  gefunden  worden.  Es  würde  also  der  ganze 
Kaligehalt  als  J(ohlensaurer  vorhanden  sein  können,  wenn  keine 
Schwefelsäure  vorhanden  wäre;  um  so  viel  melur  kann  der  Kest  des 
Kalis  als  kohlensaurer  angenommen  werden. 

34,0663  Grm.  Kali  geben  aber  49,975  Grm.  kohlensaures  Kali 
=  49,975  Proc. 

8)  Da  wir  über  den  ganzen  Kaligehalt  disponirt  haben,  so  kann  das 
Chlor  nur  als  Kochsalz  vorhanden  gewesen  sein. 

10,544  Proc.  Chlor  geben  17,388  Proc.  Kochsalz. 

9)  Es  sind  also  gefunden  worden: 

Schwefelsaures  Kali  ...     5,129  Proc. 
Kohlensaures  Kali  ....  49,975      „ 
Kochsalz 17,388     „ 

Zusammen  .  .  .  72,492  Proc. 

Nun  sind  aber  feste  Bestandtbeile 

gefunden  worden 77,29     Proc. 

Zieht  man  ab 72,492     „ 

So  bleibt  übrig  kohlensaures  Natron     4,798  Proc.  •■ 

Dass  dies  wirklich  kohlensaures  Natron  sein  muss,  geht  aas  den 
übrigen  Zahlen  der  Analyse  hervor.  Die  ganze  Alkalitat  war  unter 
Nr.  2  =  78,4  CC.  Normalsäure  gefunden  worden ;  und  =  78,2  CC.  für 
den  Kaligehalt  des  Weinsteins,  also  bis  auf  0,2  CC.  dieselbe  Zahl. 
Wir  haben  aber  den  Kaligehalt  unter  Nr.  6,  der  2,7737  Grm.  wog, 
genommen,  und  da  die  Alkalität  vorhanden  war  (Nr.  2),  so  mnsste 
das  Aequivalent  kohlensaures  Natron  vorhanden  gewesen  sein. 

2,774  wasserleeres  Kali  entsprechen  3,12  kohlensaurem  Natron, 
so  dass  die  Analyse  für  kohlensaures  Natron  die  zwei  Zahlen 

1)  durch  Abzug  vom  Ganzen.  .  .  .  4,798  Proc, 

2)  durch  Berechnung  der  Alkalität  3,12        „ 
gegeben  hat. 

Bedenkt  man,  dass  das  kohlensaure  Natron  der  einzige  nicht  direct 

bestimmbare  Körper  ist,  und  dass  alle  Fehler  sich  in  diesem  Körper  sam- 

)  mein  müssen,  so  ist  diese  Differenz  von  1  >/.2  Proc.  im  kohlensauren  Natron 
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als  nicht  gross  anzusehen.     Nehmen  wir  das  Mittel  beider  Zahlen,  so  ent- 
halt die  Rübenasche  in  100  Theilen: 

Schwefelsaares  Kali  ...  5,129 
Kohlensaures  Kali  ....  49,975 
Kohlensaures  Natron    .  .     3,659 

Chlornatriura \  17,388 

Unlösliche  Stoffe 23,849 

100 


Pottasche. 

Kohlensaures  Kali. 

Wenn  es  sich  aosschliesslicb  darum  handelt,  den  Gehalt  an  kohlen-  §.  163* 
saurem  Kali  zu  bestimmen,  so  genügt  das  bereits  (S.  71)  beschrie- 
bene Verfahren.  Man  wägt  Vio  At.  =  6,911  Grm.  Pottasche  ab,  löst 
sie  in  heissem  Wasser  auf  und  filtrirt  in  eine  Kochflasche,  indem  man 
aussüsst,  bis  die  ablaufenden  Tropfen  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr 
bläuen.  Man  bringt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen ,  setzt  Lackmustinc- 
tur  hinzu  und  misst  das  kohlensaure  Alkali  mit  einer  Normalsäure.  In 
der  Technik  wird  dazu  gewöhnlich  Schwefelsäure  verwendet.  Ich  ziehe 
Salpetersäure  vor,  weil  man,  da  diese  sich  auch  auf  Erden  anwenden  läast, 
nur  eine  Titrestellung  nothwendig  hat.  Es  giebt  hierbei  nur  zwei  Yer- 
fahrungsarten.  Entweder  überschreitet  man  den  Sättigungspunkt  um  eine 
ansehnliche  Grösse,  indem  man  die  Säure  bis  zur. nächsten  ganzen  Zeh- 
nerzahl der  Cubikcentimeter  auslaufen  lässt,  und  dann  nach  völliger  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  mit  Normalkali  bis  zum  Eintreten  der  blauen 
Farbe  zurückgeht  Es  ist  dies  die  schärfste  Methode  und  früher  ausführ- 
lich beschrieben. 

Oder  man  setzt  die  Normalsäure  nur  so  lange  zu,  bis  ein  ein. 
fallender  Tropfen  der  Säure  seine  Stelle  nicht  mehr  durch  eine  hellere 
Farbennüance  kenntlich  macht.  Dies  ist  die  alte  Gay-Lussa ersehe  Me- 
thode und  sie  giebt  für  die  Techniker  hinreichend  genaue  Resultate. 

Es  kann  nun  noch  die  Bestimmung  anderer  Bestandtheile  verlangt 
werden,  und  zwar  zunächst  Schwefelsäure  und  Chlor. 

Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  durch  die  Restmethode  (S.  105)  bestimmt. 

Wenn  das  angewendete  Normalkali  frei  von  Schwefelsäure  war,  so 
kann  man  die  obige  Flüssigkeit  dazu  verwenden« 

Man  ffiült  mit  einer  überschüssigen  gemessenen  Menge  von  Normal- 
chlorbaryum,  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  erwärmt,  filtrirt,  un^k|g^ 
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bestimmt  den  im  Niederschlage  enthaltenen  kohlensaarep  Baryt  mit  Nor- 
malsalpetersäure und  Norraalkali.  Zieht  man  die  verwendeten  Cubikcen- 
timeter  Normalsalpetereäure,  nachdem  byeits  das  Nonnalkali  abgezogen 
ist,  von  den  Cubikcentinietem  Chlorbaryumlösung  ab,  so  giebt  der  Best 
der  Cubikcentimeter,  nach  Nr.  46  der  Tabellen,  die  wasserleere  Schwefel- 
säure, oder  mit  0,08711  multlplicirt  das  schwefelsaure  Kali. 

Chlor. 

Man  wägt  1  Grm.  Pottasche  ab,  löst  in  heissem  Wasser,  filtrirt  und 
süsst  aus.  Im  Filtrat^ttigt  man  das  kohlensaure  Kali  mit  Salpetersäure, 
bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  ist,  setzt  einige  fropim 
chromsaurc  Kalilösung  zu,  und  bestimmt  das  Chlor  (nach  S.  317)  mit 
Zehntelsilberlösunp.  Zur  Berechnung  dient  die  Nummer  127  der  Tabellen 
auf  Chlor,  oder  Nummer  129  (S.  314)  auf  Kochsalz,  als  welches  das 
Chlor  in  der  Pottasche  angenommen  wird. 

Kieselerde  kann  nur  nach  Gewicht  bestimmt  werden.  Man  dber- 
sättigt  eine  gewogene  Menge  Pottasche  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne 
ein,  löst  in  Salzsäure  und  bestimmt  die  Kieselerde  nach  dem  Verbrennen 
des  Filters  in  bekannter  Weise. 

Kalk  und  Bittererde. 

In  der  Pottaschenlösung  ist  etwas  Kalk  enthalten;  derselbe  kann 
nicht  aus  der  alkalischen  Lösmig.  mit  Kleesäure  gefällt  werden ,  sondern 
man  muss  erst  das  Kali  mit  Essigsäure  abstumpfen.  Der  kleesaure  Kalk 
kann  mit  Chamäleon  bestimmt  werden. 

Die  Hauptmenge  des  Kalkes  ist  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Reste 
enthalten. 

Man  löst  denselben  in  Salzsäure  durch  Kochen  auf,  wobei  Eisen- 
und  Manganoxyd  ebenfalls  gelöst  werden,  versetzt  mit  Ammoniak,  nm 
das  Eisenoxyd  zu  fallen,  filtrirt  vom  Eisenoxyd  ab  und  föllt  den  Kalk 
mit  kleesaurem  Ammoniak.  Der  gewaschene  kleesaure  Kalk  wird  mit 
Chamäleon  auf  seine  Kleesäure  (S.  167)  gemessen.  Im  kleesauren  Kalk 
ist  der  Wassergehalt  wandelbar,  aber  nicht  die  Kleesäure. 

Die  Verbindung  ist  immer  neutral. 

Aus  dem  Fil träte  vom  IJeesauren  Kalke  föllt  man  die  Bittererde  mit 
phosphorsaurem  Natron  und  bestimmt  sie  dem  Gewichte  nach. 

Eisenoxyd. 

Der  Eisenoxydniederschlag  aus  der  vorigen  Bestimmung  wird  vom 
Filtrum  mit  warmer  Salzsäure  gelöst,  in  di«  Zinkflasche  filtrirt,  und  nach 
der  Reduction  zu  Oxydul  mit  Chamäleon  gemessen  (S.  1G3). 
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Manganoxyd. 

Der  Gehalt  daran  ist  nur  gehr  klein,  jedoch  durch  die  blaue  Farbe 
der  gewöhnlichen  Pottasche  angezeigt. 

Man  wäge  eine  grössere  Menge  Pottasche,  etwa  10  Grm.  ab,  löse,  fil- 
trire  nach  einigen  Stunden  und  wasche  aus.  Das  getrocknete  Filtrum 
wird  im  Platintiegel  geglüht.  Der  Rückstand  enthält  das  Mangan  als 
Oxyd  MnjOa. 

Man  kocht  den  Rückstand  mit  starker  Salzsäure  in  dem  auf  S.  237 
beschriebenen  Apparate,  leite  das  entwickelte   Chlor  in  Jodkalium   und 

2 

bestimme  das  freie  Jod  mit   —  unterschwefligsaurem  Natron  (S.  244). 

Schwefelkalium. 

Einige  Pottaschen  enthalten  Schwefelkalium,  welches  durch  eine  gelb- 
liche oder  röthliche  Färbung  verrathen  wird. 

Man  löse  die  Pottasche  in  viel  Wasser,  filtrire  in  eine  weite  Eoch- 
flasche,  übersättige  mit  Essigsäure  und  bestimme  den  Schwefelwasserstoff 
mit  Zehnteljodlösung  (S.  259). 


o     d     a. 


Die  Sodaanalyse  hat  von  der  Maassanalyse  die  grösste  Hülfe  erbal-  §.  164. 
ten,  indem  man  fast  alle  zu  stellenden  Fragen  durch  diese  Methode  schnell 
und  sicher  löl^en  kann. 

Einige  Fragen  interessiren  in  gleicher  Art  den  Fabrikanten  und  Con- 
snmenten,  andere  mehr  den  Fabrikanten  allein. 

Die  bedeutendste  Frage  ist  immer  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Na- 
tron. Gewöhnlich  kommt  es  nicht  darauf  an,  den  Gehalt  an  Aetznatron 
zu  bestimmen,  da  bei  den  Anwendungen  der  Soda  zur  Seifenbereitung, 
zum  Darstellen  von  Natronsalzen  mit  anderen  Säuren,  der  Gehalt  an  Aetz- 
natron in  Wirkung  ganz  gleich  dem  kohlensauren  Natron  ist. 

Die  reine  alkalimetrische  Bestimmung  geschieht  in  den  Fabriken  fast 
allgemein  durch  Normalschwefelsäure,  die  man  auf  eine  titrirte  Lösung 
von  reinem  kohlensauren  Natron  stellt.  Das  dazu  verwendete  kohlen- 
saure Natron  steUt  man  sich  am  leichtesten  aus  einem  doppelt  kohlensau- 
ren Natron  dar,  welches  selbst  keine  Reaction  auf  Chlor  und  Schwefel- 
säure giebt.  Man  erhitzt  dieses  Salz  in  einem  Metallgefässe,  von  Platin, 
Silber  oder  Schmiedeeisen  bis  nahe  zum  Glühen  und  wägt  sich  sogleich 
Mengelt  von  53  Grm.  ab,  die  man  zum  ferneren  Gebrauche  in  weithal« 
sigen  Gläsern  (Opodeldocgläsem)  aufbewahrt     Man  kann  also  auf  viele  4 

Mohr's  Titrirbuch.  ^T 
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Jahre  hin  die  zu  Grunde  liegende  NormalflüsRi^keit  stets  in  absolut  glei- 
cher Stärke  erhalten.  Die  abgewogenen  Mengen  mögen  später  Wasser 
anziehen  oder  nicht,  sie  bleiben  ihrem  Werthe  nach  gleich  dem  Zustande 
der  ersten  Abwägung.  Von  je  einem  dieser  Gläser,  welches  53  Grui.  reines 
und  wasserfreies  kohlensaures  Natron  enthält,  bringt  man  den  Inhalt  in  eine 
Litreflasche,  setzt  destillirtes  Wasser  zu,  löst  und  füllt  bei  14**R.  bis  sar 
Marke  an.  Dieso  Flüssigkeit  muss  in  gut  verstopften  Gläsern,  am  besten  im 
Keller,  aufbewahrt  worden,  damit  sie  nicht  durch  Vei'dunstung  stärker  werde. 

Die  zu  prüfende  Soda  wird  zu  5,3  Grm.  abgewogen,  wo  dann  jeder 
Cubikcentimeter  Normalsäure  1  Proc.  reines  kohlensaures  Natron  anzeigt 
Besitzt  man  gute,  in  fünftel  Cubikcentimeter  gethcilte,  Büretten,  so  wägt 
mau  auch  2,65  Grm.  Soda  ab,  und  jeder  Cubikcentimeter  Normalsäure 
ist  dann  gleich  2  Proc.  kohlensauren  Natrons. 

Da  in  den  Sodafabnken  die  täglichen  Analysen  von  einem  gewöhn- 
lichen Arbeiter  ausgeführt  werden,  so  ist  die  im  ersten  Theile  beschrie- 
bene Methode  der  Alkalimetrie,  erst  mit  Säure  etwas  zu  übersättig'en,  die 
Kohlensäure  weg  zu  kochen  und  dann  mit  Aetzkali  rückwärts  den  üeber- 
schuss  der  Säure  zu  bestimmen,  weniger  beliebt.  Es  erlangen  jedoch  diese 
Arbeiter,  die  durch  keine  Speculationen  abgezogen  werden,  durch  Uebung 
eine  solche  Sicherheit  im  Erkennen,  dass  ihre  Analysen  genügend  genau 
sind. 

Handelt  es  sich  darum,  den  Gehalt  an  ätzendem  Alkali  zu  bestim- 
men, so  bedient  man  sich  der  im  ersten  Theile  S.  73  beschriebenen  Me- 
thode. 

Man  löst  die  Soda  in  viel  warmem  destillirten  Wasser,  fallt  mit 
einem  Ueberschusse  von  Chlorbaryum  und  filtrirt.  Das  Filtrat  alkalime- 
trisch mit  Normalsäure  gemessen  giebt  den  Gehalt  an  Aetznatron,  wel- 
ches als  Natronhydrat  nach  Nr.  3  der  Tafeln  berechnet  wird.  Der  Nie- 
derscljlag  von  koldensaurem  Baryt  entspricht  dem  kohlensauren  Natron 
und  kann  auch  mit  Normalsalpetersäure  bestimmt  werden.  Gewöhnlich 
aber  bestimmt  man  den  ganzen  Alkaligehalt  in  einer  Operation  und  dann 
das  Aetznatron  nach  der  eben  beschriebenen  Methode.  Man  zieht  die 
Cubikcentimeter  Normalsäure  für  das  Aetznatron  von  den  Cubikcentime- 
tem  der  ganzen  Alkalität  ab,  ehe  man  auf  kohlensaures  Natron  berechnet. 

In  den  Sodafabriken  wird  jetzt  auch  viele  kaustische  Soda  darge- 
stellt. Sie  bietet  dem  Seifensieder  denVortheil,  dass  er  durch  eine  blosse 
Lösung  ohne  Kalk  sich  eine  Seifensiederlauge  bereiten  kann.  Sie  wird 
in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschiieben  wurde,  aualysirt.  Man  zersetzt 
in  warmer  verdünnter  Lösung  mit  Chlorbaiyum,  filtrirt,  oder  lässt  warm 
absetzen,  und  titrii-t  gebrochene  Mengen  dtT  Flüssigkeit  mit  Normal- 
schwefelsäure. Die  klare  Flüssigkeit  giebt  den  Gehalt  an  ätzendem  Na- 
tron.    Man  berechnet  nach  Nr.  3  der  Tabellen. 

Eine  gleich  grosse  Menge  kaustischer  Soda  ohne  Chlorbaryumzosatz 
mit  Normal  schwefelsaure  gemessen,  giebt  den  ganzen  Gehalt  an  reinem 
und   kühlensaurem  Natron.      Zieht  mau   die   dem  Natronhydrat   eutspre- 
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cliPiidon  Cul)ikcfintimoter  Normalsäuro  vom  Ganzen  ab,  so  l)leibt  dio  dem 
kohlonsauron  Natron  ontsprochonde  Menge  übrig.  Da  die  Seifensieder 
den  Preis  ihrer  Alkalien  auf  den  Preis  der  Soda  beziehen,  so  wird  das 
Natronhydrat  auch  häufig  nach  Nr.  4  der  Tabellen  auf  kohlensaures  Na- 
tron berechnet.  Da  nun  40  Natrouhydrat  gleichwerthig  mit  53  kohlen- 
saurem Natron  sind,  so  würde  ein  reines  Ilydrat  oder  100  Hydrat  gleich 
132,5  kohlensaurem  Natron  sein  und  es  könnte  leicht  vorkommen  ,*  dass 
eine  kaustische  Soda  mehr  wie  100  Proc.  kohlensaures  Natron  vorstellte, 
was,  so  sonderbar  es  auch  klingt,  doch  begreiflich  ist.  Gewöhnlich  ist 
dafür  gesorgt,  dass  der  Seifensieder  sich  darüber  kein  Kopf  brechen  zu 
machen  kat,  wie  ein  Körper  mehr  als  100  Proc.  Substanz  enthalten  könne. 
Soll  die  kaustische  Soda  auf  Nntronhydrat  berechnet  werden,  so  hat  man 
4  Grm.  abzuwägen;  soll  sie  dagegen  auf  kohlensaures  Natron  berechnet 
werden,  so  müssen  5,3  Grm.  abgewogen  werden,  wenn  die  Cubikcentime- 
ter  der  Normalsäuro  Procente  vorstellen  sollen. 

Es  sind  nur  noch  zwei  Beimischungen  der  Soda  zu  besprechen, 
deren  Bestimmung  mehr  den  Fabrikanten  interessirt,  damit  er  aus  den 
veränderten  Verfahrungsarten  auf  die  Wirksamkeit  seiner  Methode  schlies- 
sen  könne.  Diese  Substanzen  sind  Schwefelnatrium  und  unterschweflig- 
saures  Natron. 

Die  Gegenwart  des  Schwefelnatriums  erkennt  man  an  dem  Geruch 
nach  Schv\  efelwasserstoflP  bei  Uebersättigung  mit  Sc^»wefel-  oder  Salzsäure, 
auch  durch  Betupfen  eines  mit  frischer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
getränkten  Papieros.  Dieses  Salz  giebt  mit  alkalischen  Schwefelmetallen 
eine  nach  der  Concentration  blaue,  violette  oder  pfirsichblüthrothe  Fär- 
bung. Zur  Bestimmung  des  Schwefelnatnums  bedient  man  sich  auch 
dieses  Körpers.  Man  stellt  sich  eine  ammoniakalische  Zinklösung  (Zehn- 
tel-Normal) dar,  und  lässt  davon  in  die  Sodalösung  fliessen,  indem  man 
ab  und  zu  einen  Tropfen  der  Lösung  durch  ein  Filtrirpapier  auf  ein  un- 
tergelegtes mit  Nitroprussidnatrium  getränktes  zweites  Papier  durchdrin- 
gen lässt.  Sobald  jede  Färbung  aufhört,  ist  das  Schwefelnatrium  gefällt. 
Oder  mit  alkalischer  Bleilösung  (S.  378  und  379). 

Das  Verfahren  ist  an  einer  andern  Stelle  begründet  worden. 

Ob  zugleich  unterschwefligsaures  Natron  vorhanden  sei,  erkennt  man 
daran,  dass  eine  mit  Zinkvitriol  gefällte  Sodalösung  im  Filtrate  nach  Zu- 
satz von  Stärkelösung  durch  Jodlösung  nicht  sogleich  blau  gefürbt  wird, 
sondern  die  Jodlösung  eine  Zeit  lang  ohne  Veränderung  aufnimmt.  Durch 
die  Zinkvitriollösung  werden  kohlensaures  Natron,  Aetznatron  und  Schwe- 
felnatrium vollkommen  zu  kohlensaurem  Zinkoxyd,  Zinkoxydhydrat  und 
Schwefelzink  gefallt,  das  unterschwefligsaure  Natron  wird  nicht  zersetzt 
oder  das  unterschwefligsaure  Zinkoxyd  wenigstens  nicht  gefäUt.  Die  Be- 
stimmung der  unterschwefligen  Säure  geschieht  mit  Zehntel  -  Jodlösung 
nach  dem  S.  251  beschriebenen  Verfahren. 

Es  dürften  sich  auch  Schwefelnatrium  und  unterschwefligsaures  Na- 
tron  beide  durch  Jodlösung  bestimmen  lassen.     Wenn   man  die  Sodalö- 

^1* 
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sung  im  verdünnten  Zustande  mit  reiner  Essigsäure  bis  zur  schwach  «m- 
ren  Reactiou  versetzt,  Stärkelösung  zusetzt  und  nun  mit  Zehntel -Jod- 
lösung die  blaue  Reaction  der  Jodstärke  hervorruft,  so» hat  man  zngleidi 
Schwefelwasserstoff  und  unterschweflige  Säure  bestimmt.  Fällt  man  nun 
eine  zweite  gleiche  Portion  Soda  mit  Zinkvitriol  und  filtrirt,  so  bestimmt 
man  im  Filtrat  mit  Jodlösung  nur  die  unterschweflige  Säure«  Indem 
man  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  der  letzten  Messung  von  jener  ersten 
abzieht ,  bleibt  die  Menge  Jodlösung  übrig ,  die  auf  Schwefelnatriom  in 
berechnen  ist.  Man  vermeidet  dadurch  die*  Anwendung  des  Nitropmisid- 
natriums  und  eine  Tüpfeloperation. 

Alle  Sodasorten  enthalten  etwas  unzersetztes  Kochsalz  and  Glauber- 
salz. 

Den  Chlorgehalt  bestimmt  man  in  einer  kleinen  Menge  Soda  durch 
Neutralisiren  mit  reiner  Salpetersäure  und  Bestimmen  des  Chlors  durch 
Zehntel -Silberlösung  und  chromsaures  Kali  (S.  317).  W&gt  man  0,585 
Grm.  Soda  ab,  so  sind  die  Cubikcentimeter  der  Zehntel  -  Silberlösung  Pro- 
cente  von  Kochsalz. 

Um  der  Neutralität  der  zu  prüfenden  Lösung  sicher  zu  sein,  kann 
man  mit  Zinkvitriol  oder  Bittersalz  fällen,  wo  dann  alle  alkalischen  Ei- 
genschaften in  den  Niederschlag  übergehen.  Im  Filtrat  bestimmt  man 
dann  das  Chlor. 

Um  bei  allen  diesen  Filtrationen  nicht  auswaschen  zu  müssen,  filtrirt 
man  aus  der  300  CC.  Flasche  nur  100  CC.  ab,  und  nimmt  dann  die  Zahl 
der  gebrauchten  Cubikcentimeter  dreimal. 

Die  Schwefelsäure  bestimmt  man  nach  der  S.  105  beschriebenen 
Methode.  Als  Flüssigkeit  kann  man  die  normale  Chlorbaryumlösung  an- 
wenden, indem  man  122,09  Grm.  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  einem 
Litre  löst,  und  davon  der  Sodalösung  so  lange  zusetzt,  bis  die  alkalische 
Reaction  verschwunden  ist,  was  man  durch  rothes  Lackmuspapier  prüft 
Man  lässt  nun  sogleich  nach  Zusatz  von  Lackmus  die  Normalsalpetersäure 
und  dann  das  Normalkali  in  bekannter  Weise  unter  Kochen  hinzu,  bis 
die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt  ist.  Zieht  man  von  der  angewendeten 
Menge  Normalchlorbaryumlösung  die  verwendete  Menge  Salpetersäure 
nach  Abzug  des  Normalkali  ab,  so  entspricht  der  Rest  der  Schwefelsäure. 
Will  man  sie  auf  wasserleere  Schwefelsäure  berechnen,  so  dient  dazu 
Nr.  46  der  Tafeln;  will  man  sie  als  trockenes  schwefelsaures  Natron,  als 
welches  sie  vorhanden  ist,  berechnen,  so  ist  1  CC.  Normalchlorbaryum- 
lösung =  0,071  Grm.  trockenen  schwefelsauren  Natrons. 


Rohe    Soda    oder   Schmelze. 

§.  165.  Da  die  richtige  Leitung  des  Schmelzprocesses  im  Sodaofen  die  wich- 

tigste Arbeit  des  Sodafabrikanten  ist,  so  hat  er  ein  grosses  Interesse,  aich 


§.  165.    Rohe  Soda  oder  Schmelze.  421 

von  der  Güte  des  ersten  Rohproductes  zu  überzeugen.  Es  müssen  des- 
halb alle  Schmelzen  auf  ihren  Gehalt  untersucht  werden.  Man  pulveri- 
sirt  die  Schmelzen  ganz  fein  und  wägt  davon  eine  entsprechende  Menge 
ab,  bringt  sie  in  eine  Litreflasche  und  füllt  bis  zur  Marke  mit  kaltem 
destiUirten  Wasser  an.  Die  Flasche  wird  unter  öfterem  Umschütteln 
8  bis  10  Stunden  stehen  und  dann  der  Niederschlag  absetzen  gelassen. 
Aus  der  Litreflasche  giesst  man  eine  gemessene  Menge  der  Lösung .  ab 
und  titrirt  ihren  Alkaligehalt  durch  Normalschwefelsäure.  Eine  andere 
Menge  der  klaren  Flüssigkeit  giesst  man  in  eine  Messflasche  ab,  versetzt 
mit  Essigsäure  zu  einem  kleinen  Ueberschusse ,  setzt  Stärkelösung  zu  und 
bestimmt  den  Schwefelwasserstoffgehalt  durch  Zehntel -Jodlösung.  Man 
berechnet  auf  Einfach  -  Schwefelnatrium ,  NaS  =  39,  und  es  entspricht 
also  1  GC.  Zehntel -Jodlösung  einem  Gehalte  von  0,0039  Grm.  Schwefel- 
natrium. Gewöhnlich  werden  nur  diese  beiden  Bestandtheile  bestimmt. 
Das  trockene  kohlensaure  Natron  beträgt  in  guten  Schmelzen  33  bis  36 
Proc.  Da  die  unterschweflige  Säure  nur  durch  Oxydation  von  Schwefel- 
natrium entsteht,  so  ist  bei  dieser  ersten  Untersuchung  davon  wenig  oder 
nichts  vorhanden. 

Wenn  man  10,6  Grm.  (nämlich  zweimal  5,3  Grm.)  Schmelzepulver 
abwägt,  und  aus  der  Litreflasche  V^  Litre  zur  Bestimmung  des  kohlen- 
sauren Natrons  abgiesst,  so  ist  darin  der  Gehalt  von  5,3  Grm.  Schmelze 
enthalten  und  jeder  Cubikcentimeter  Normalsäure  ist  gleich  1  Proc.  reinen 
kohlensauren  Natrons. 

Zieht  man  aber  nui:  250  CG.  Lösung  heraus,  so  ist  darin  der  Gehalt 
von  2,65  Grm.  Schmelze  und  jeder  Cubikcentimeter  Normalsäure  stellt 
2  Proc.  kohlensaures  Natron  vor.  Dieselben  Bedingungen  kann  man  auch 
durch  andere  Mengen  Pulver  und  andere  Maassflaschen  erreichen,  ohne 
dass  sich  das  Resultat  ändert. 

In  einer  gut  geführten  Sodafabrik  sollen  die  Normalflüssigkeiten  von 
dem  Principal  oder  dem  Chemiker  des  Etablissements  selbst  angefertigt 
und  beim  Gebrauche  ganz  dem  Zutritt  der  gewöhnlichen  Arbeiter  entzo- 
gen sein.  Die  Normalschwefelsäure  kann  in  grossen  Ballons  oder  in  cylin- 
drischen  Flaschen  aufbewahrt  werden,  und  direct  durch  einen  Heber  in 
die  Ab-  und  Zuflussbürette  gelangen.  Die  Bürette  selbst  ist  oben  durch 
eine  im  Kork  sitzende  dünne  Glasröhre  geschlossen,  die  mit  einer  Kaut- 
schukröhre mit  dem  Lufträume  des  Balloils  im  Zusammenhange  steht.  Der 
Ballon  ist  am  besten  in  einem  verschlossenen  Schranke  enthalten,  wodurch 
er  zugleich  den  Einwirkungen  der  Menschen  und  der  Wärme  entzogen 
ist.  Die  Röhren  gehen  durch  passende  Oeffiiungen  in  dem  Boden  oder 
den  Seiten  des  Schrankes.  Die  obere  Mündung  der  Bürette  ist  in  einer 
Weise  mit  dem  Kautschukrohre  verbunden,  dass  sie  ohne  sichtbare  Ver- 
letzung nicht  geöffnet  werden  kann. 

In  dieser  Art  kann  sich  der  Vorsteher  des  Geschäftes  die  Sicherheit 
verschaffen,  dass  bis  zu  seinem  freiwilligen  Zutreten  in  der  Mischung  der 
Maassflüssigkeiten  nichts  geändert  werden  kann.    In  jedem  Falle  ist  diese 
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Uebei*zeugung  sehr  augenehm,  und  wer  davon  freiwillig  absieht,  iniue 
sich  die  Folgen  selbst  beimessen. 

Analyse  der  Sodarohlauge  aus  dem  Klärselkessel  vom  6.  Au^^ust  1858 
der  Fabrik  Rhenania  bei  Aachen. 

Die  Rohlauge  war  mir  vom  Um.  Director  Hasen  clever  übersandt 
worden. 

1)  Specifisches  Gewicht  bei  140R.  1,252. 

2)  10  CC.  Rohlauge  in  einer  Platinschale  eingedampft  und  bis  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt,  hinterliessen  3,11  Grm.;  1  Litre  enthält 
also  311  Grm.  festen  Rückstand. 

3)  Der  eingedampfte  Rückstand  von  2)  mit  Normal  -  Salpetersäure  ge- 
messen erforderte  56,2  CG.  In  dieser  Menge  ist  das  Schwefelna- 
trium mit  einbegriffen. 

4)  10  CC.  Rohlauge  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Zehntel -Jod- 
lösung gemessen,  erforderten  davon  6,82  CC. 

5)  10  CC.  Roldauge  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  gefallt,  das  Filtrat 
mit  Stärke  und  Zehntel -Jodlösung  gemessen,  erforderten  2,44  CC. 
davon. 

6)  10  CC.  Rohlauge  mit  Essigsäure  beinahe  gesättigt,  dann  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Zehntel  -  Silberlösung  gemessen,  erforderten  davon 
11,4  CC. 

7)  10  CC.  Rohlauge  mit  Salzsäure  gesättigt,  dazu  13  CC.  Normalchlor- 
baryiunlösung,  und  dann  das  Ganze  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ge- 
fallt, filtrii-t  und  ausgewaschen.  Der  kohlensaure  Baryt  war  gleich 
12,6  CC.  Normalsalpetersäure. 

Aus  diesen  Daten,  welche  sämmtlich,  bis  auf  die  zur  Controle  die- 
nende Bestimmung  der  Summe  der  Bestandtheile ,  durch  maassanalytische 
Operationen  erhalten ,  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  der  Rohlauge 
in  der  folgenden  Art. 

Aus  5)  2  Atome  wasserleeres  uuterschwefligsaures  Natron  wiegen  158. 
1  CC.  Zehntel-Jodlösung  ist  also  =  0,0158  Grm.  unterschweflig- 
saurcs  Natron.  Die  in  5)  gefundenen  2,44  CC.  sind  also  =  0,0385 
Grm.  unterschwefligsaures  Natron. 

Aus  4)  Die  2,44  CC.  Zehntel-Jodlösung  aus  5)  von  den  in  4)  gefunde- 
nen 6,82  CC.  abgezogen,  lassen  4,38  Jodlösung,  als  dem  Schwe- 
felnatrium entsprechend.  Das  Atomgewicht  des  Schwefelna- 
triums ist  39,  also  ein  CC.  Zehntel-Jodlösung  =  0,0039  Grm. 
Schwefelnatriuni.  4,38  CC.  Jodlösung  sind  also  =  0,017  Grm. 
Schwefelnatrium. 

Aus  3)  Die  4,38  CC.  Zehntel -Jodlösimg  aus  4)  sind  0,438  CC.  Normal. 
Diese  von  56,2  CG.  aus  3)  abgezogen,  lassen  55,76  CC.  Normal- 


salpetcrsäun'   nls   dem    kohlensauren  Natron   cntsprccliond  übrig. 

Diese  mit  (),()r)3  (Nr.  4  der  Tafeln)  multiplieirt,  geben  2,955  (Irm. 

kohlensaures  Natron. 
Aus  6)     11,4    CG.   Zehntel  -  Silberlösung    sind' gleich   0,00585    X    11»4 

=  0,0669  Grm.  Kochsalz. 
Aus  7)     13   weniger   12,6  lassen   0,4  CG.  Normalchlorbaryumlösung  als 

dem  wasserleeren  schwefelsauren  Natron  entsprechend.  0,4  X  ^fi'^  ^ 

geben  0,0284  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Wir  haben  also  gefunden: 

Kohlensaures  Natron  .     .     .  2,955     Grm. 

Kochsalz 0,0669     „ 

Schwefelsaures  Natron  .  .  0,0284  „ 
Unterschwefligsaures  Natron  0,0385  „ 
Schwefelnatrium     ....  0,017        „ 

3,1058  Grm. 
Die  Eindampfung  gab  3,11  Grm. 

1  Litre  enthält  die  lOOfache  Menge  der  obigen  Zahlen.  Berechnet 
man  die  Bestaudtheile  auf  Procente  der  trockenen  Salzmasse,  so  hat  man : 

Kohlensaures  Natron      .     .     .95,112  Proc. 

Kochsalz 2,154     „ 

Schwefelsaures  Natron  .  .  .  0,913  „ 
Unterschwefligsaures  Natron  .  1,207  „ 
Schwefelnatrium 0,547     „ 

Man  ersieht  aus  dieser  Analyse,  dass  die  erste  Rohlauge  schon  mehr 
als  95  Proc.  reines  kohlensaures  Natron  enthält,  und  die  gewöhnlichen 
Veninreinigiingen,  Kochsalz  und  Glaubersalz,  in  sehr  kleinen  Mengen  vor- 
kommen. Die  Rohlauge  enthielt  eine  gewisse  Menge  Aetznatron,  welches 
aber  bei  der  ersten  Plindampfung  zur  Trockne  in  kolilensaui'es  Natron 
übergegangen  war. 


Sodamutterlauge. 

Wenn  die  erste  Lauge  der  Schmelze  eingekocht  wird,  so  scheidet  {ij.  IW). 
sieh  das  kohlensaure  Natron  mit  1  At  Wasser  aus  und  dieses  wird  aus 
den  Pfannen  herausgek rückt.  Die  Pfanne  wird  mit  neuer  Schmelzelösung  • 
nachgefüllt  und  dieser  Procese  mehrere  Monate  durchgefuhi't.  Es  häuft 
sich  dadurch  in  derselben  das  ätzende  Natron  und  das  Schwefeluatiium 
ivn,  während  durch  die  grosse.  Anziehung  des  Aetznatrons  zum  Wasser 
nur  sehr  wenig  kohlensaures  Natron  gelöst  bleibt  Die  Mutterlauge 
nimmt  eine  dunkel  brauurothe  Farbe  aü  und  sie  enthält  wesentlich  Aetz- 
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natron,  ein  Ueberschwefelnatrium,  von  welchem  die  Farbe  hefrfllirt,  und 
eine  Verbindung  von  Schwefeleisen  und  Schwefelnatrium;  ausserdem  noch 
Kochsalz  und  Glaubersalz.  Diese  Rohlauge  wird  zur  Darstellang  eines 
unreinen  Aetznatrons,  sogenannte  caustische  Soda,  verwendet, 'indem  man 
sie  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  salpetersanrem  Katron  einkocht  und 
schmilzt,  wodurch  das  Schwefelnatrium  zu  schwefelsaurem  Natron  umge- 
setzt wird.  Es  ist  dadurch  die  braunrothe  Farbe  grösstentheils  zerstört 
und  nur  das  Eisenoxyd  färbt  das  rohe  Salz  schwach  gelb.  Ob  man  vor- 
her das  Eisen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  doppeltkohlensanres 
Natron,  oder  durch  Sättigen  mit  Kohlensäure  in  den  Brenngasen  der  Koaks 
ausscheiden  wolle,  in  welchem  Falle  die  Darstellung  caustischer  Soda 
nicht  stattfindet,  oder  ob  man  nachher  das  Eisen  durch  Lösen  und  Ein- 
dampfen entfernen  wolle,  hängt  von  den  Ansichten  der  Fabrikanten  ab. 

Eine  solche  Sodamutterlauge  von  einem  zweimonatlichen  Betriebe 
hatte  das  specifische  Gewicht  1,468. 

10  CC.  dieser  Mutterlauge  wurden  zu  500  CG.  verdünnt  und  davon 
jedesmal  50  CC.  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Stoffe  verwendet. 

1)  50  CC.  =  1  CC.  der  natürlichen  Lauge  mit  ausgekochtem  Wasser 
verdünnt,  dann  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Jodlösung  ge> 
messen,  erforderten  1^,89  CC.  Zehnteljodlösung.  Nach  Ab2EUg  von 
0,914  CC.  (aus  3)  für  unterschwefligsaures  Natron)  bleiben  0,976  CC. 
^  Jodlösung  ==  0,0038064  Grm.  Schwefelnatrium  in  1  CC;  also  im 
Litre  3,8064  Grm. 

2)  50  CC.  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  Normalsalpetersäure  zersetzt, 
erforderten  13,8  CC.  Normalsalpetersäure.  Davon  gehen  ab  0,0976 
CC,  weil  das  Schwefelnatrium  ebenfalls  alkalisch  reagirt,  und  weil 
0,976  CC.  Zehntel-Jodlösung  =  0,0976  Normal  sind.  Es  bleiben  also 
13,702  CC.  Normalsalpetersäure  als  das  Maass  des  Aetznatrons.  Be- 
rechnen wir  dies  als  Hydrat  (NaO  -f"  -^.q  =  40),  so  entsprechen 
diese  13,702  CC.  0,54808  Grm.  Natronhydrat,  oder  548,08  Grm. 
Natronhydrat  in  1  Litre. 

3)  50  CC.  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  gefällt,  dann  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  Zehntel- Jodlösung  titrirt,  um  das  unterschwefligsaure  Natron 
zu  bestimmen,  erforderten  0,914  CC.  Zehntel-Jodlösung.  Das  wasser- 
leere unterschwefligsaure  Natron  wiegt  63,  und  da  2  At  dieses  Sal- 
zes auf  1  At.  Jod  kommen  (S.  231),  so  entspricht  1  CC.  Zehntel- 
Jodlösung  0,0126  Grm.  wasserleerem  unterschwefligsauren  Natron; 
also  obige  0,914  CC  =  0,0115164  Grm.  unterschwefligsaurem  Na- 
tron oder  11,5164  Grm.  dieses  Salzes  im  Litre. 

4)  10  CC.  der  ursprünglichen  Lauge  wurden  mit  Natronsalpeter  ge- 
schmolzen, in  Wasser  gelöst  und  ein  Theil  des  ätzenden  Natrons  mit 
Salzsäure  gesättigt,  wodurch  das  Eisenoxyd  vollkommen  herausfiel. 
Dieses  wurde  durch  ein  Filtrum  abgeschieden,  in  Salzsäure  gelöst 
und  nach  Reduction  mit  Zink  durch  Chamäleon  bestimmt.  Es  wnr» 
den  1,6  CC.  Chamäleon  verbraucht,  von  welchem  40  CC.  =;  1  Grm. 


§.  167.    Gaswasser. 
Eisendoppelsalz   waren.       Demnach   ist    1,6  CC. 


425 

Chamäleon  =  -^ 
40 

=  0,04  Grm.  Eisensalz  =  0,0057  Grm.  metallischen  Eisens  =  0,00896 
Grm.  Einfach -Schwefeleisen  in  10  CC.  Rohlauge,  also  in  1  Litre 
0,896  Grm.  Schwefeleisen. 
5)  Die  stark  verdünnte  Lange  gab  mit  Chlorbaryum  eine  kaum  bemerk- 
bare Trübung,  sie  enthielt  also  nur  unmerkliche  Spuren  von  kohlen- 
saurem und  schwefelsaurem  Natron,  welche  nach  bekannten  Methoden, 
so  wie  auch  d^  Kochsalz,  bestimmt  werden  können. 


Gaswasser. 

Das  Gaswasser  ist  eine  ammoniakalische  stinkende  Flüssigkeit  von  R    lg7. 
wenig  Farbe.     Sie  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  Ammoniak,  wor- 
auf sich  ihre  Verwerthbarkeit  gründet,  sodann  etwas  Schwefelammonium 
und  unterschwefligsaures  Ammoniak.. 

Das  Ammoniak  ist  nicht  alle  in  freiem  Zustande,  sondern  ein  kleiner 
Theil  ist  im  gebundenen  vorhanden.  Das  freie  Ammoniak  bestimmt  man 
alkalimetrisch  durch  Normal -Salpetersaure.  Man  pipettirt  100  CC.  ab, 
bringt  sie  unter  die  Bürette  und  sättigt  allmälig  mit  Normal- Salpeter- 
säure. Die  Reaction  nimmt  man  durch  Bestreichen  von  empfindlichem 
Lackmuspapier  vor,  zunächst  mit  rothem,  bis  dies  nicht  mehr  gebläuet 
wird ,  dann  mit  rothem  und  blauem  zugleich ,  bis  beide  keine  Verände- 
rung mehr  erleiden. 

Um  den  ganzen  Ammoniakgehalt  zu  finden,  kann  man  sich  der  De- 
stillation oder  der  Silbermethode  bedienen.      Zur  Destillation  kann  man 


Fig.  107. 


ROlirenkaiüer. 


sich  des  Apparates  Fig.  107  bedienen.     Eine  wirkliche  Ammoniakbestim- 
mung zeigt  das  Verfahren  am  deutlichsten. 
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75  CC.  oines  stark  gelblichen  Gaswassers  wurden  in  einer  passenden 
Kochflasche  in  dem  vorstehenden  Apparate  mit  etwas  Kalkmilch  ▼e^ 
mischt  und  der  Destillation  unterworfen«  Das  Ende  der  Kühlröhre  war 
durch  eine  Kautscliukröhre  mit  einem  knieformig  gebogenen  Glasröhre 
verseilen,  welches  die  Destillate  bis  nahe  an  den  Boden  der  Yorlageflascbe 
führte,  welche  etwas  destillirtes  Wasser  enthielt.  Die  einzelnen  fractio- 
nirten  DestiUate  wurden  mit  Lackmustinctur  versetzt  und  mit  Normal- 
kleesäure roth  titrirt. 

Es  wurden  verbraucht  für  das 

erste     Destillat  von     0     —  26      CC. 
zweite         „  „26      —  27,5    „ 

dritte         „  „     27,5  —  27,6    „ 

vierte         „  „     27,6  —  27,61  „ 

Das  fünfte  Destillat  wurde  durch  den  ersten  Tropfen  Kleesäure  roth, 
folglich  war  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt.  Da  aber  mit 
blauer  Jjackmustinctur  gearbeitet  wurde,  so  mussten  die  sämmtlicben  ver- 
einigten Flüssigkeiten,  welche  27,61  CC.  Normalkleesäure  erhalten  hatten, 
mit  Normalkali  wieder  blau  gemacht  werden.  Dazu  wurden  0,2  CC. 
Normalkali  verbraucht,  folglich  ist  das  Maass  des  Ammoniaks,  welches 
durch  die  vollständige  Zersetzung  des  Gaswassers  erhalten  wurde,  gleich 
27,41  CC;  und  diese  sind  gleich  27,41  mal  0,017  =  0,46597  Grm. 

100  CC.  würden  demnach  0,621  Grm,  und  das  Litre  Gaswasser  6,21 
Grm.  Ammoniak  enthalten. 

Da  das  Gaswasser  nur  nach  Maass  angewendet  wird,  so  war  es  nicht 
nothweudig,  sein  specifisches  Gewicht  zu  bestimmen. 

Die  Silbermethode  wird  in  der  folgenden  Art  ausgeführt. 

Man  giebt  10  CC.  Gaswasser  in  ein  Porzellanschälchen ,  übersättigt 
mit  reiner  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockenheit  ab,  entweder  im  Was- 
serbade oder  Sandbade,  oder  in  einem  heissen  Räume.  Das  trockne  Salz 
kann  man  auf  120<^  C.  erhitzen.  Man  löst  in  dostillirt«m  Wasser,  filtrirt 
in  eine  100  oder  200  CC.  Flasche,  füllt  bis  zur  Marke  an,  vermischt 
durch  Schütteln  und  nimmt  mit  der  Pipette  einen  beliebigen  Theil  her- 
aus ,  den  man  mit  chromsaurem  Kali  und  Silber  auf  seinen  Clilorgehalt 
prüft  (S.  317). 

Das  Schwefelannnonium  bestimmt  man  durch  Fällen  mit  einer  alka- 
lischen Zehntel-Zinklösung,  bis  Nitroprussidnatriumpapier  nicht  mehr  pfir- 
sichblütliroth  gefärbt  wird. 

Das  unterschwefligsaure  Ammoniak  bestimmt  man  dadurch,  dass 
mau  das  Schwefelammoniuni  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  fallt,  dann 
filtrirt,  und  im  Filtrat  mit  Stärkelösung  und  Jodlösung  die  untorschwef- 
lige  Säure  bestimmt  (S.  251).  Der  Titro  der  Jodlösung  kann  auf  reines 
unter  schwefligsaures  Natron  mit  Stärkelösung  genommen  werden. 
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(iaöwasser  der  Cobleozer  Giierabrik. 

1)  20  CC.  (laswasser  orforderten : 

10.6  CC.  Normal-Salpetersäure. 

10.7  „ 

Mittel  10,G5  CC.  =  10,65  mal  0,017  =  0,18105  Grm.  Ammoniak 
=  0,90525  Proc.  freien  Ammoniake. 

2)  10  CC.  Gaswasser  mit  Salzsäure  versetzt  und  zur  Trockne  gebracht, 
dann  gelöst  und  zu  150  CC.  verdünnt;  davon  25  CC.  abpipettirt,  er- 
forderten, mit  chromsaurem  Kali  versetzt: 

1)  13,5  CC.  Zehntel-Silberlösung. 

2)  13,5    „ 

Dies  6mal  giebt  81  CC.  Zehntel  -  Silberlösung  =  0,1377  Grm. 
=  1,377  Proc.  Ammoniak  im  Ganzen,  das  Schwefelammonium  mit 
eingeschlossen. 

3)  20  CC.  Gaswasser  mit  alkalischer  Zehntel -Zinklösung  ausgefallt,  bis 
Nitroprussiduatriuropapier  keine  Färbung  mehr  gab,  erforderte: 

1)  19    CC.  Zehntel-Bleilösung. 
.   2)  19,3  „ 

3)  19,4  „ 

Mittel  19,23  CC.  Das  Atomgewicht  des  Schwefelammoniums  zu  34 
gesetzt,  giebt  19,23  X  0,0034  =  0,065382  Grm.  (und  5mal  genom- 
men) =  0,327  Proc.  Schwefelammonium. 

4)  10  ( 'C.  Gaswasser,  mit  schwefelsaurem  Zink  gefallt,  filtrirt,  mit  Stär- 
kelösung und  Zehntel  -  Jodlosung  austitrirt,  erforderten  3  CC.  Zehn- 
tel-Jodlösuug.  Da  die  zehntel  -  unterschwefligsauie  Natronlösung 
24,8  Grm.  im  Litre  enthält,  also  jeder  CC.  0,0096  Grm.  unterschwef- 
lige Säure  (s.  I,  S.  383,  Nr.  112),  so  entsprechen  die  3  CC.  Jod- 
lösung 0,0288  Grm.  =  0,288  Proc.  unterschwefliger  Säure. 


Dolomit. 

liöse  ein<<  gewogene  Menge  Dolomit    durch  Erhitzen    in   Salzsäure  §.   IH8. 
und  etwas  Salpetersäure,  verdünne  und  übersättige  nach  Zusatz  von  Sal- 
miak  mit  Ammoniak.     Fällt  Eisenoxyd  nieder,   so  wird  es  abgeschieden 
und  in  bekannter  Art  mit  Chamäleon  bestimmt  (S.  163). 

Aus  dem  Filtrat  fälle  den  Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak,  lasse 
absetzen  uud  filtrire.  Den  kleesauren  Kalk  bestimme  mit  Chamäleon 
(S.  167),  aus  dem  Filtrate  faUe  die  Bittererde  mit  kohlensaurem  Na- 
tron durch  Einkochen  zur  Trockne.     Die  aufgeweichte  und  mit  heissem 
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Wasser  ausgesüsste  kohlensaure  Bittererde  bestimme  alkalimetriBch  aü 
Normal -Salpetersäure  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd -Ammoniak  (Sote 
103). 


1 


Pifannenstein. 

§.  169.  Er  ist  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Glaubersalz,  Gyps,  Bittenalz,  kob- 

lensaurer  Kalkerde  und  Bittererde. 

Von  diesen  Bestandtheilen  hat  nur  Werth  das  Glaubersalz  and  Bit- 
tersalz. Man  kann  beide  bestimmen,  wenn  man  die  Summe  der  Schwefel- 
säure und  der  Bittererde  in  den  löslichen  Bestandtheilen  feststellt,  wobd 
man  allerdings  gegen  eine  Beimischung  von  Gyps  auf  der  Hut  sein  mosi. 

Man  wäge  etwa  5  Grm.  des  feingepulverten  Pfannensteins  ab  und 
erhitze  gelinde  in  einem  Platintiegel.  Man  erh&lt  so  den  Wassergehalt 
der  ganzen  Probe. 

Man  nimmt  eine  neue  Menge  Pfannenstein  von  gleicher  Ghrösse,  IM 
in  destillirtem  Wasser  warm  auf,  filtrirt,  wäscht  aus  und  f&llt  den  Kalk 
mit  kleesaurem  Ammoniak.  Den  kleesauren  Kalk  wäge  man  als  kohlen- 
sauren oder  man  titrire  ihn  mit  Chamäleon.     S.  167. 

Im  Filtrat  falle  die  Bittererde  mit  phosphorsaurem  Natron-Anunoniak 
und  bestimme  das  Tripelsalz  als  pyrophosphorsaure  Bittererde. 

Im  ferneren  Filtrat  fälle  bei  stark  vorwaltender  Salzsäure  die  Schwe- 
felsäure mit  Chlorbaryum.  Man  erhält  die  Schwefelsäure  als  schwefel- 
sauren Baryt.  Es  zeigt  sich  nun  sogleich,  ob  die  Schwefelsäure  für  die 
Bittererde  gerade  recht  ist,  nachdem  man  die  kleine  Menge  des  Kalkes 
bereits  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  abgezogen  hat,  und 
ob  noch  schwefelsaures  Natron  im  Gemenge  vorhanden  ist.  In  dieser 
Art  erfahrt  man  die  technisch  wichtigen  Bestandtheile  des  Pfannensteins. 

Zu  einer  vollständig  richtigen  Analyse  bestimmt  man  ebenfeüls  erst 
den  Wassergehalt.  Eine  neue  Menge  Pfannensteinpulver  zieht  man  yoU- 
ständig  mit  Wasser  aus  und  erhält  auf  dem  Filtrum  die  unlöslichen  Be- 
standtheile kohlensauren  Kalk,  Bittererde,  Eisenoxyd  und  zuweilen  Man- 
ganoxyd.   Diese  werden  wie  bei  den  alkalischen  Mineralwassem  getrennt 

Die  löslichen  Bestandtheile  können  Glaubersalz,  Kochsalz,  Gyps  und 
Bittersalz  enthalten. 

Schwefelsäure,  Kalk  und  Bittererde  sind  schon  oben  aufgefunden 
worden.  Wir  haben  nur  noch  das  Natron  und  Chlor  zu  bestimmen.  Man 
nimmt  eine  neue  Menge  des  Pfannensteins,  zerreibt  ihn  mit  Barythydfat 
und  kocht  etwas  auf.  Durch  den  Zutritt  der  Luft  fällt  leicht  die  kleine 
Menge  ätzenden  Barytes  und  Kalkes  als  kohlensaure  Salze  nieder.  Man 
filtrirt,  sättigt  mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockenheit  ein.  Das  Chlor 
bestimmt  man  mit  Zehntel-Silberlösung;  es  gilt  jedoch  diese  Bestimmung 
nur  für  das  Natron  und  nicht  für  Chlor,  falls  Glaubersalz  im  Pfannen- 
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ßtein  ist,  weil  der  Aetzbaryt  das  schwefelsaure  Natron  causticirt  uud  dies 
nachher  noch  Salzsäure  aufgenommen  hat. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  geschieht  einfach  dadurch ,  dass  man 
das  Pfannensteinpulver  mit  wenig  chlorfreiem  kohlensauren  Natron  kocht, 
filtrirt,  beinahe  abstumpft  und  das  Chlor  mit  Zehntel-Silberlösung  titrirt. 


Rohes   Kochsalz. 

1)  Bestimmung  des  Wassergehalts  durch  gelindes  Erhitzen  des  feinge-  §•  170. 
pulverten  Salzes  nicht  bis  zum  Glühen  im  bedeckten  Tiegel. 

2)  Kalk  fallt  man  kleesauer  und  titrirt  die  kleine  Menge  kleesauren 
Kalkes  mit  Chamäleon.     S.  167. 

3)  Die  Schwefelsäure  föllt  man  aus  der  sauren  Lösung  mit  Chlorbarynm 
'    und  bestimmt  den  geglühten  schwefelsauren  Baryt. 

4)  Bittererde  aus  dem  Filtrat  von  2  mit  phosphorsaurem  Natron-Am- 
moniak und  Wägen  des  Niederschlags  im  geglühten  Zustande. 

5)  Chlor  pflegt  nicht  bestimmt  zu  werden.  Jedoch  kann  man  das  Koch- 
salz rein  darstellen.  Man  reibt  das  rohe  Salz  mit  Barytkrystallen 
an,  verdünnt ,  kocht  etwas  auf,  lässt  allenfalls  stehen ,  bis  der  Aetz- 
baryt kohlensauer  niedergefallen  ist,  filtrirt  und  verdampft  in  der 
Platinschale  zur  Trockne.  Das  Gewicht  des  Salzes  ist  das  des  reinen 
Kochsalzes. 


Salpeter. 

Für  die  directe  Bestimmung  der  Salpetersäure  giebt  es  bis  jetzt  ^.  171. 
noch  keine  zuverlässige  und  leichte  Methode,  indem  das  beschriebene 
Verfahren  der  Messung  durch  Eisenoxydulsalze  sowohl  nach  unsem,  als 
auch  nach  Abel  und  Bloxam 's'*')  Versuchen  nicht  immer  gleichbleibende 
Resultate  giebt.  Die  Werthbestimmung  des  Salpeters  besteht  demnach 
wesentlich  in  der  Bestimmung  seiner  Verunreinigungen,  die  in  Chlor, 
Schwefelsäure,  Kalk  bestehen  können.  ^ 

Vorausgesetzt ,  dass  das  zu  untersuchende,  Salz  ganz  in  Wasser  lös- 
lich sei,  hat  man  erst  seinen  Gewichtsverlust  durch  Schmelzen  im  Platin- 
tiegel zu  bestimmen.  Man  wägt  6  oder  10  Grm.  ab,  und  schmilzt  in 
einem  Platin-  oder  Silbertiegel ,  auch  in  einer  Platinschale ,  wobei  weder 
ein  Verglimmen  von  organischen  Stoffen,  noch  ein  Verknistem  von  Koch- 
sähe  stattfinden  darf. 

Die  geschmolzene  Masse  löst  man   in   heissem  destillirten  Wasser 


*)  Qotrterly  Jonm.  of  tbe  chemic«!  Society.  VoL  IX. 
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und  prüft  sie  auf  ihre  Neutralität.  Sie  muss  neutral  sein..  Man  verdfinnt 
sie  zu  500  CC.  und  nimmt  zu  jedem  Versuche  100  CC,  die  dann  gleidi 
1  oder  2  Grm.  Salz. 

In  einer  Portion  bestimmt  man  das  Chlor  mit  chromsanrem  Kili 
und  Zehntel-Silberlösung.  Man  berechnet  auf  Kochsalz.  Wenn  die  Be- 
actionen  Schwefelsäure  nachgewiesen  haben,  so  bestimmt  man  diese  dorch 
die  Restmethode  mit  Chlorbarjum  (S.  105). 

Kalk  fällt  man  entweder  mit  kohlensaurem  Natron  und  bestimnit 
Jon  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Normalsalpetersäure  (S.  84),  oder 
man  fallt  mit  kleesauren  Salzen  und  bestimmt  durch  Chamäleon  (S.  167). 

Wenn  die  Menge  sehr  klein  ist,  so  kann  man  auch  im  kohlensaaren 
Zustande  fallen,  auswaschen,  in  Salzsäure  lösen,  zur  Trockne  abdampfen, 
und  dann  mit  chromsaurem  Kali  und  Zehntel-Silberlösung  das  Chlor  be- 
stimmen, welches  man  daim  auf  Kalk  berechnet. 

Wenn  Schwefelwasserstoff  und  kohlensaures  Natron  keine  Nieder- 
schläge geben,  auch  Chlor  und  Schwefelsäure  berücksichtigt  und  bestimmt 
sind,  so  können  andere  als  Salpetersäure  Alkalien  nicht  vorhanden  sein. 
£s  ist  jedoch  nicht  entschieden,  ob  salpeteirsaures  Kali  oder  Natron  vor- 
handen ist.  Dies  kann  aber  überhaupt  durch  eine  Bestimmung  der  Sal* 
petersäure  nicht  ermittelt  werden  und  es  muss  eine  Kalibestimmung  ein- 
treten. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  allein  in  vielen  technischen  Ope- 
rationen reicht  die  S.  191  beschriebene  Methode  aus.  Man  löst  die  Sal- 
petersäure Verbindung  in  einer  Mischung  von  80  Volum  Wasser  und 
20  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  und  setzt  die  £isenvitriollösung 
unter  Erwärmen  bis  zu  70  bis  80^  C.  hinzu,  bis  die  olivengrüne  Farbe 
nicht  mehr  sogleich  verschwindet. 

In  einem  besondern  Falle  war  1  Grm.  Kalisalpeter  =  36  CC.  Eisen- 
lösung,  und  1  (Irm.  Natronsalpeter  =  42,6  CC.  Berechnet  man  nach 
dem  Natronsalpeter  den  Kalisalpeter,  so  hätte  man  36,2  CC.  verbrauchen 
müssen,  was  eine  g(;nügende  Uebereinstimmung  ist. 


1 


Knochen,    Phosphorit,    Apatit. 

S-  17*2.  Die   organischen    Bestandtheile    der    Knochen  bestimmt   man  durch 

eine  Verbrennung  mit  Saucrstottgas.     Dit?  Knochen  müssen  nur  gröblich 
gepulvert  und  vollkommen  trocken  sein. 

Man  bringt  eine  entsprechende  Menge  (2ybi8  3  ürm.)  in  einen  Platin- 
tiegel, setzt  darauf  einen  Deckel  aus  Silber,  Kupfer  oder  Eisen,  welcher 
in  der  Mitte  ein  so  kleines  rundes  Loch  hat,  dass  die  Spitze  eines  Löth- 
rohres  wenige  Linien  hindurchgeht.      ^Vn  dieses  Lüthrohr   befestigt   man 
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o.'mvn  KautH<link>clilriU(}u  wclchor  r,iii  Hahn  oinos  mit  SauerRtoff  gefüllten 
Gasometers  befestiirt  ist.  Man  setzt  den  mit  Knochen  ])eschickten  Tiegel 
auf  einc^  kleine  Flamme  und  lässt  diese  wirken,  bis  keine  Flamme  mehr 
aus  dem  Tiegel  hervordringt.  Nun  lässt  man  den  Sauerstoff  langsam 
hinzutreten.  Der  Tiegel  wird  weissglühend  und  die  Verbrennung  geht 
rasch  vor  sich.  Nach  einiger  Zeit  erkaltet  der  Tiegel  von  selbst  auf  die- 
jenige Temperatur,  welche  ihm  vermöge  der  Flamme  zukommt.  Die  Ver- 
brennung ist  voll(»ndet,  und  reine,  weisse  Knochenerde  ist  übrig.  Dieselbe 
wird  einfach  gewogen.  Man  erhält  so  den  organischen  Bestandtheil  di- 
reot  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Der  Rückstand  kann  nun  femer  analysirt  werden. 

Die  Kohlensäure  kann  man  in  einem  Zersetzungsapparate  durch  Salz- 
säure oder  Salp(^tersäure  austreiben,  in  Barytwasser  auffangen,  den  kohlen- 
sauren Baryt  in  Chlorbaryum  verwandeln  und  das  Chlor  mit  Zehntel- 
silberlösung messen. 

Die  Phosphorsäure  bestimmt  man  am  leichtesten  mit  ^j'iq  ßleilösung 
(S.  391).  Man  löse  die  gebrannten  Knochen  in  Salpetersäure,  fdtrire,  setze 
essigsaures  Natron  zu  und  fiille  mit  '/m  Bleilösung,  bis  unter  Erwärmung 
und  Absetzenlassen  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Die  Vio  Bleilösung  ent- 
hält 49,671  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  im  Litre,  und  1  CG.  zeigt 
0.007136  Grm.  Phosphorsäure  oder  0,015536  Grm.  dreibasisch  phosphor- 
sauren  Kalk  an.  Hat  man  0,7136  Grm.  Substanz  abgewogen,  so  sind  di(> 
CG.  Bleilösung  Procente  Phosphorsäure;  und  hat  man  1,554  Grm.  Sub- 
stanz abgewogen,  so  sind  die  CG.  Procente  phosphorsauror  Kalk. 

Das  Ende  der  Erscheinung  kann  man  durch  Abgiessen  der  klaren 
Flüssigkeit  in  ein  Probirröhrchen  oder  auch  durch  Filiration  erkennen, 
wobei  man  ein  kleines  Sternfilter  von  gut  durchlassendem  Papier  anwen- 
det. Wenn  die  Flüssigkeit  sich  gar  nicht  klären  will,  so  kann  man  den 
Niederschlag  zu  einer  Gewichtsbestimmung  gebrauchen,  indem  man  filtrirt 
und  das  phosphorsaure  Bleioxyd  im  ofifenen  Tiegel  glüht.  Diese  Bestim- 
mung ist  dadurch  sehr  genau,  weil  das  Bleioxyd  ein  grosses  Atomgewicht 
hat,  und  zu  3  At.  in  die  Verbindung  eingeht. 

406,07  phosphorsaures  Bleioxyd  enthalten  71,36  Phosphorsäure,  also 
17,57  Procent, 

Phosphorsanres  Bleioxyd  X  0,1757  =  Phosphorsäure. 

In  der  Agricultur  kommen  künstliche  Gemenge  von  Knochenkohle 
und  Schwefelsäure  unter  dem  Namen  Superphosphat  vor,  deren  Dünge- 
wcrth  auf  ihrem  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  beruht.  Durch  die 
Schwefelsäure  ist  der  phosphorsaure  Kalk  zum  Theil  zersetzt  und  freite 
Phosphorsäure  vorhanden.  Gewöhnlich  legt  man  bei  den  Anpreisungen 
einen  grossen  Werth  auf  die  „lösliche  Phosphorsäare".  Dies  ist  jedoch 
reiner  Humbog,  denn  die  Phosphorsäure  findet  auf  jedem  Acker  genug 
kolilensaure  Kalkerde,  um  wieder  dreibasisch  zu  werden.  Ausserdem 
wehe  jedem  Samenkorn  und  jeder  jungen  Pflanze,  die  mit  freier  Phosphor- 
säure in  Berührung  kommt     In  den  Rübendistricten  hat  man  durch  uu- 
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vorsichtige  Anwendung  von  Superphosphat  Saaten  verdorben.  Es  kommt 
also  bei  der  Untersuchong  wesentlich  auf  den  Gehalt  an  phosphonanreni 
Kalk  an,  der  sich  im  Boden  bekanntlich  (Paul  Th6nard)  mitEiAenoxyd 
in  phosphorsaures  Eisenoxyd  umsetzt,  woraus  dann  die  Pflanse  ihre  Phos- 
phorsäure  nimmt. 

Man  kann  im  Superphosphat  einmal  die  Phosphorsaure  im  Ganzen, 
und  dann  auch  die  lösliche  und  unlösliche  getrennt  bestimmen.  Wenn 
man  die  Phosphorsäure  durch  Bleilösung  bestimmen  will,  so  müssen  die 
schwefelsauren  Salze  und  Chlormetalle  entfmiit  werden.  Zieht  man  das 
Superphosphat  mit  Wasser  oder  kohlensauren  Alkalien  aus,  so  Idst  sich 
ein  Theil  Phosphorsäure.  Um  die  Phosphorsäure  im  Ganzen  niederzu- 
schlagen, muss  man  dem  zerriebenen  Superphosphat  Ghlorcalcinm  oder 
salpetersauren  Kalk  zusetzen,  und  dann  mit  Ammoniak  und  kohlensanrem 
Ammoniak  fällen  und  digeriren.  Chlor  und  Schwefelsäure  gehen  in  Lö- 
sung und  können  weggewaschen  werden.  Die  ausgelaugte  Masse  enthält 
alle  Phosphorsäure.  Man  löst  sie  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure, 
filtrirt,  setzt  essigsaures  Natron  zu  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  durch 
Fällen  mit  ^/jo  Bleilösung.  Hat  man  1,554  Grm.  abgewogen,  so  sind  die 
CC.  Procente  phosphorsauren  Kalkes. 

Um  die  lösliche  und  unlösliche  Phosphorsäure  einzeln  zu  bestimmen, 
zieht  man  das  Superphosphat  mit  warmem  Wasser  aus. 

Das  Filtrat  enthält  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chlorcalcium.  Man 
setzt  Chlorcalcium  zu  und  fällt  mit  Ammoniak.  Es  fällt  phosphorsaurer 
Kalk  nieder,  welcher  gewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  essigsaurem 
Natron  zersetzt,  durch  ^/lo  Bleilösung  bestimmt  werden  kann. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  filtrirt 
und  ebenso  behandelt. 

Wenn  das  Superphosphat  nicht  zum  Theil  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure bereitet  ist,  oder  einen  Zusatz  von  Kochsalz  erhalten  hat,  so  kann 
man  das  Chlor  vernachlässigen  und  die  Aufschliessung  in  einer  Operation 
be'vrtrken.  Man  löst  in  einer  Porzellanschale  in  Salpetersäure,  setzt  sal- 
petersauren Baryt  zu,  um  alle  Schwefelsäure  zu  faUen,  und  filtrirt.  Diese 
Flüssigkeit,  verdünnt  und  mit  essigsaurem  Natron  versetzt,  ist  sogleich 
fertig,  um  mit  Vio  Bleilösung  bestimmt  zu  werden.  Es  ist  in  diesem 
Falle  einfacher,  die  Schwefelsäure  durch  Fällung  abzusondern,  ab  durch 
Auswaschen  des  gallertartigen  phosphorsauren  Kalkes. 

Ein  anderes  Verfahren,  Phosphorsäure  aus  ihrer  Verbindung  mit 
Kalk  zu  bestimmen,  besteht  in  der  Abscheidung  des  Kalkes. 

Man  löst  die  Verbindung  durch  Kochen  in  verdännter  Salpetersäure, 
setzt  Kleesäur&  zu  und  kocht  erst  eine  Zeit  lang.  Man  setzt  dann  essig- 
saures Natron  zu,  um  keine  andere  freie  Säure  als  Essigsäure  zu  haben, 
worin  kleesaurer  Kalk  unlöslich  ist.  Man  filtrirt.  Im  Filtrat,  das  mit 
Ammoniak  versetzt  keinen  Niederschlag  giebt,  fallt  man  die  Phosphor- 
säure mit  Magnesiamischung  (Bittersalz,  Salmiak  und  Ammoniak)  und 
lässt  absetzen.     Das  Tripelsalz  wäscht  man  durch  Decantation  oder  Fil- 
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tration  mit  ammoniakalischem  Wasser  aus,  löst  dann   in  Essigsäure  und 
fallt  die  Phosphorsäure  mit  ^/le  Bleilösung. 

Düngerfabriken  können  bequem  eine  empirische  Flüssigkeit  gebrau- 
chen, welche  sogleich  Procente  phosphorsauren  Kalkes  giebt,  worauf  es 
ihnen  gewöhnlich  ankommt.  Es  kommen  alsdann  3  At.  Bleisalz  auf 
1  At  phosphorsauren  Kalk.  Man  nehme  die  Stärke  so,  dass  1  CC.  Blei- 
lösnng  =  0,010  Grm.  phosphorsauren  Kalks  ist.  £s  wird  dann 
155,36  :  3  X  1Ö9»57  =  10  :  x;     x  =  36,606  Grm. 

Es  werden  also  36,606  Grm.  Bleizucker  zu  1  Litre  gelöst,  oder 
31,98  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd.  Wägt  man  1  Grm.  Substanz  ab,  so 
sind  die  CC.  Procente  von  phosphorsaurem  Kalk. 

Die  Anwendung  von  Uranoxyd  möchte  bei  einer  technischen  Frage 
zu  theuer  erscheinen.  Die  Anwendung  des  essigsauren  Eisenoxyds  kann 
man  wegen  der  Unsicherheit  der  Resultate  gar  nicht  empfehlen. 

Will  man  den  Kalk  direct  bestimmen,  so  löst  man  den  phosphorsau- 
ren Kalk  in  Salpetersäure  auf,  setzt  Kleesäure  und  dann  essigsaures  Na- 
tron zu.  Der  ausgewnschene  kleesaure  Kalk  kann  mit  Chamäleon  be- 
stimmt werden.  Enthalten  die  Verbindungen  überschüssigen  Kalk,  so 
löst  man  in  Salpetersäure,  f&llt  mit  Ammoniak  und  filtrirt.  Der  Kalk, 
welcher  keine  Phosphorsäure  gefunden  hat,  ist  im  Filtrat  enthalten  und 
kann  mit  Kleesäure  and  Chamäleon  bestimmt  werden. 


G     y     p     8. 


Wenn  man  fein  geriebenen  Gyps  mit  kohlensaurem  Natron  digorirt,  §.  173. 
so  wird  derselbe  zersetzt  und  es  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk.  Das 
kohlensaure  Natron  hat  so  viel  anAlkalität  verloren,  als  der  vorhandenen 
Schwefelsäure  entspricht.  Auf  86  wasserhaltigen  Gyps  kommen  genau 
53  kohlensaures  Natron.  Man  hat  also  nur  den  nicht  zersetzten  Theil 
des  kohlensauren  Natrons  alkalimetrisch  zu  bestimmen, 
a.     Restmethode. 

Man  wäge  3  Grm.  Gyps  ab,  füge  dazu  2,65  Grm.  ausgetrocknetes, 
frisch  erhitztes  und  chemisch  reines  kohlensaures  Natron,  digerire  längere 
Zeit,  fülle  das  Ganze  in  eine  300  CC.  Flasche  und  lasse  absetzen.  Von 
der  klaren  Flüssigkeit  messe  man  100  CC.  ab  pnd  bestimme  den  alkali- 
metrischen Werth  mit  Normalkleesäure  (oder  Salpetersäure)  und  Kali. 

2,65  Grm.  kohlensaures  Natron  sind  im  Systeme  =  50  CC.  Noriial- 
Die  dreifache  Menge  der  auf  100  CC.  Flüssigkeit  verbrauchten  CC.  ziehe 
man  von  50  CC.  ab  and  berechne  den  Rest  auf  Gyps,  indem  die  CC. 
mit  0,086  multiplicirt  werden,  oder  auf  wasserleeren  schwefelsauren  Kalk« 
indem  mit  0,068  multiplicirt  wird,  oder  auf  Schwefelsäure,  indem  mit 
0,040  mnltipHeirt  wird. 

Mohr*»*  Tltrirbiich.  2Ü 
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'b.     Directe  Bestimmung. 

Digerire  eine  gewogene  Menge  Gyps  mit  fiberschüengem  koUenim- 
ren  Natreö,  filtrire,  wasche  ans,  und  bestimme  den  kohlensauren  Kalk 
alkalimetrisch  mit  Normalsalpetersäüre  und  Normalkali. 

Aus  dem  Filtrat  kann  mit  Salzsäure  und  Ohlorbarynm  die  SchweM. 
sAure  nach  Gewicht  bestimmt  werden,  oder  m aassanaly tisch :  Sättige  du 
kohlensaure  Natron  mit  Salpetersäure,  fälle  die  Schwefelsftare  mit  Salpe- 
tersäuren! Bleioxyd.  Das  durch  Abgiessen  der  überstehenden  Flüssigkeit 
mehrmals  abgewaschene  schwefelsaure  Bleioxyd  zersetse  mit  reinem  und 
kohlensaurem  Ammoniak  und  bestimme  das  abgewaschene  kohlensanre 
Bleioxyd  alkali metrisch. 


Mesotyp    (Natrolith). 


§.  174.  Zuerst  wird  der  Wassergehalt  durch   den  Gewichtsverlust  einer  bei 

100^  0.  getrockneten  Menge  (2  Grm.)  durch  Glähen  bestimmt.  Das  ge- 
glühte Mineral  löst  sich  nicht  mehr  in  Säuren  auf.  Es  muss  also  eine 
neue  Portion  zur  Aufschliessung  durch  starke  Salzsäure  benutzt  werden. 
Man  dampft  zur  Trockne  ab  und  bestimmt  die  Kieselerde  nach  Gewicht- 
Aus  dem  Filtrat  fallt .  man  die  Thonerde  mit  Schwefelammonium  oder 
Ammoniak,  und  bestimmt  sie  ebenfalls  dem  Gewichte  nach.  Das  Filtrat 
dampft  man  in  der  Platinschale  zur  Trockne,  glüht  vorsichtig  zum  völli- 
gen Vertreiben  des  Salmiaks  und  bestimmt  das  Chlor  im  Rückstand  mit 
chromsaurem  Kali  und  Zehntel-Silberlösung.  Es  wird  auf  Natron  be- 
reiimet 


Augit,    Hornblende. 

§.  175.  Das    fein  gepulverte  Mineral    Mrird   mit  kohlensaurem  Kali-Natrou 

aufgeschlossen,  die  Masse  in  Wasser  aufgeweicht,  in  Salzsäure  gelöst  und 
zur  Trockne  gebracht,  dann  die  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  abge- 
schieden und  nach  Gewicht  bestimmt.  Man  hat  die  Kieselsäure  mit  Salz- 
säure befeuchtet  und  zur  Oxydation  des  Eisens  und  Mangans  Chlorwasser 
zugesetzt  Aus  der  Lösung  werden  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxyd durch  Ammoniak  gefällt,  ausgewaschen,  geglüht'  und  gewogen. 

Die  Substanz  im  Tiegel  pulvert  man  vorsichtig,  indem  man  denMör^ 
ser  bedeckt  und  auf  einen  grossen  Bogen  weisses  Papier  stellt,  bringt  das 
Pulver  in  ein  Kölbchen,  wie  es  bei  der  Chlor destillationsanalyse  beschrie- 
ben ist,  und  verbindet  das  Gasableitungsrohr  mit  der  Absorptionsflasche, 
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welche  Jodkalium  enthält.  Es  geht  eine  dem  Manganoxyde  (Mnj  O4  *) 
entsprechende  Menge  Chlor  ü])er,  welches  in  Jödkalium  eine  äquivalente 
Menge  Jod  in  Freiheit  setzt.  Dieses  Jod  wird  durch  zehntehmterschwef- 
ligsaures  Natron  gemessen.  1  CG.  =  0,01147  Grm.  Mn304.  Die  Flüs- 
sigkeit in  der  Proberöhre  enthält  das  Eisen  als  Chlorid.  Dieses  wird  mit 
Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron  oder  mit  Zink  reducirt  und 
durch  Chamäleon  gemessen.  Der  Rest  von  der  Summe  der  drei  Körper 
nach  Abzug  des  Mangan-  und  Eisenoxydes  giebt    die  Thonerde. 

Das  obige  Filtrat  von  Ammoniak  enthält  den  Kalk  und  die  Bitter- 
erde.  Der  Kalk  wird  mit  Kleesäure  gefallt  und  die  Kleesäure  darin 
(S.  167)  mit  Chamäleon  bestimmt.  Die  Bittererde  fällt  man  mit  phos- 
phorsaurem Natron  und  bestimmt  sie  als  pyrophosphorsaure  Bittererde 
nach  Gewicht. 


Kohle 


n  s  a  u  r  e. 


I 

sind  gleich 

Cubikcentimeter 

bei  OOC.  u.  760-». 

n. 

Gramme 
Kohlensäure 

Cubikcentimeter 
Zehntel -Silber- 
lösung 

sind  gleich 
Cubikcentimeter 

Kohlensäure 
beiOOCu  760*"-. 

1 

608,48 

1 

1,119  .ifc 

2 

^     1016,96 

2 

2,237 

3 

1525,44 

3 

3,356 

4 

2033,92 

4 

4,475 

5 

2542,40 

5 

5,593 

ü 

3050,88 

6 

6,712 

7 

3559,36 

7 

7,830 

8 

4067,84 

8 

8,949 

9 

4576,32 

9 

10,068 

1.     Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineralwässern. 


Diese  Bestimmung  geschieht  sehr  leicht  und  zuverlässig  durch  Fäl-  §.  176. 
len  mit  Chlorcalcium-Ammoniak  bei  Siedhitze  und  Titriren  des  gef&llten 
kohlensauren    Kalks    mit    Normalsalpetersäure    und    Normalkali.       Das 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  87,  S.  260  n.  268. 
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Mineralwasser  wird  entweder  an  der  Quelle  gefasst  oder  ans  den  KrQgen 
genommen.  In  dem  letzteren  Falle  erhält  mau  diejenige  Menge  Kohlen- 
säure, welche  in  den  meisten  Fällen  genossen  wird.  Es  eignet  sich  aIso 
zweckmässig  für  solche  Wasser,  welche  nur  versendet,  aher  nicht  an  der 
Quelle  getrunken  werden,  wie  Selters,  Geilnau,  Fachingen.  Die  lieilqoel- 
len,  welche  meistens  nur  an  der  Quelle  genossen  werden,  mflssen  aach 
dort  gefasst  werden.  / 

Ich  bediene  mich  zu  dieser  Operation  des  nebenstehenden  Apparates, 


Fip.  \m. 


Faghftii  »lor  MlneralwiiHsor. 


Fig.  108.    Eine  kugelförmige  Pi- 
pette,   welche  bis  an  eine  Marke 
300  bis   500  CC.  faest  und   mit 
destillirtem  Wasser    aoag^ewogen 
ist,  wird  mit  dem  Daumen   oben 
geschlossen  und  unter  die  Ober- 
fläche des  Mineralwassers  geführt 
Dann  zieht  man  den  Daumen  weg 
und  lässt  das  Wasser  von   unten 
eindringen,    während    oben    die 
Luftblasen  entweichen.  Man  läast 
die  Pipette  ganz  voll  werden,  zieht 
sie  heraus  und  lässt  bis   an  den 
Strich  ablaufen.      Nun  hält  man 
die  Spitze  der  Pipette  in  eine  mit 
etwas  Ammoniak  versehene  Koch- 
flasche unter  die  Oberfläche   des 
Ammoniaks  und  lässt  durch  OelF- 
nen  des  oberen  Endes  das  Was- 
ser in  das  Ammoniak  laufen.    In 
derselben  Aft  füllt  man  drei  bis 
vier  Flaschen.     Wenn  man  diese 
Flaschen  mit  gut  passenden  Kör- 
ken  verschliesst    und    diese   mit 
einem     Champagnerknoten     fest- 
bindet,   so    kann   man   sie   ohne 
allen   Verlust  nach    Hanse  brin- 
gen, indem  die  Kohlensäure  durch 
das  Ammoniak  gebunden  ist. 

In  Ermangelung  einer  pas- 
senden Pipette  kann  man  das 
Wasser  in  jede  beliebige,  nicht 
abgemessene  Flasche  mit  Hülfe 
einer  Vorrichtung  einlaufen  lassen, 
welche  ich  im  Jahre   1834*)  an- 


*)  Aiinnl    «1.   Pliarm.   Brl.    II,  S.  TM. 
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Fiiuon  der  >liiicnilwl«ncr. 


rrp^e})en  habe,  Fig.  100.     Eine  Kochflasche  wird  mit  einer  kurzen,  weiten 
hlinlaufrölne,  die  hin  nahe  auf  den    Boden   der   F^lasche   geht,   und   einer 
enpeu  Luftröhre,   die  bis  über  da»  Wasser  geht,    beide   in  einem  Korke 
Fiff     109  passend  befestigt,  versehen.   Ver- 

schliesst  man  nun  mit  dem  Dau- 
men der  rechten  Hand  die  Ein- 
lanfröhre  und  taucht  anter,  so 
kann  man  durch  Lüften  des  Dau- 
mens beliebig  viel  Wasser  in  die 
Flasche  einlaufen  lassen.  Dies 
sieht  man  ganz  deutlich,  weil  die 
Luft  ohne  ßlasenwerfen  entweicht. 
Sobald  die  Flasche  bis  nahe  an 
den  Hals  gefüllt  ist,  schliesst  man 
die  Röhre  wieder  und  zieht  her- 
aus. Die  Versetzung  mit  Ammo- 
niak und  Abmessung  des  Volums 
wird  bei  der  folgenden  Operation 
genauer  beschrieben  werden. 

Kann  man  wegen  zu  grosser 
Tiefe  nicht  an  die  Oberfläche  des 
Wassers  gelangen  oder  will  man 
das  Wasser  aus  noch  grösseren 
Tiefen  Hchöpfen,  zu  welchen  man  nicht  mit  dem  Arme  gelangen  kann,  so 
bediene  ich  mich  der  Vorrichtung  Fig.  110  (a.  f.  S.). 

Eine  Kochtlasche  von  400  bis  500  CG.  Inhalt,  deren  man  mehrere 
von  gleicher  Halsweite  zu  diesem  Zwecke  sich  aussucht,  wird  mit  einem 
Korke  versehen,  welcher  auf  alle  diese  Flaschen  passt.  Dieser  Kork  ist 
zweifach  durchbohrt.  Die  engere  Bohrung  enthält  ein  kürzeres,  oben 
herausragendes  Röhrchen  von  Glas,  an  welches  eine  lange  und  enge  Röhre 
a  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  angebunden  wird.  Dieselbe  muss  starke 
Wände  haben,  damit  sie  nicht  durch  den  Wiisserdruck  zusammengedrückt 
werde.  Sic  ist  bestimmt,  die  in  der  Flasche  enthaltene  Luft  über  Wasser 
entweichen  zu  lassen.  Ein  zweites  möglichst  Weites  Rohr  h  geht  beinahe 
auf  den  Boden  der  Flasche.  Es  ist  aussen  etwas  gerundet  und  ausgewei- 
tet, damit  ein  dünner  Kork  dasselbe  schliesBeü  kann.  An  diesen  Kork 
ist  der  dünne  Bindfaden  c  angebunden.  Die  Flasche  wird  an  einer 
Schnur  d  ins  Wasser  gesenkt.  Damit  sie  aner  untergehe  und  sich  ge- 
rade halte,  ist  ein  abgestutzter  Kegel  e  von  Weissblech  darüber  gescho- 
ben, an  welchem  unten  mit  drei  Schnüren  ein  Gewicht  befestigt  ist. 
Die  Schnur  d  mit  Schlinge  geht  um  den  Hab  der  Flasche,  an  welchem 
diese  versenkt  wird.  Macht  man  vom  Halse  der  Flasche  an  in  die  Schnur 
d  Knoten  von  Vs  Fuss  Entfernung,  so  kann  man  die  Tiefe  des  Einflusses 
unter  dem  Wasserspiegel  in  Maass  angeben. 

Das  Füllen  dieser  Flasche  geschieht  in  der  folgenden  Art:  Man 
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schiebt  den  Blechkegel  mit  dem  Gewicht  über  die  Flasche,   befeBtigt  den 
Bindfaden  d  mit    der  Schlinge  an   deren   Hals  und   setzt  dann  den  Kork 

mit  seinem  Zubehör  fett 


Fifr.  110. 


FasRen  vom  Boden  der  Quelle. 


auf  die  Flasche.  Nun 
läsBt  man  den  Bindfaden 
d  und  die  Kautschuk- 
roh  re  a  durch  die  linke 
Hand  gleiten  und  hält 
in  der  rechten  lose  deu 
au  den  Kork  der  Röhre 
h  gebundenen  dünnen 
Faden  c.  Wenn  das  Ge- 
wicht den  Boden  des 
Brunnens  ber&hrt  oder 
überhaupt  die  Vorrich- 
tung tief  genug  gekom- 
men ist,  zieht  man  mit 
einem  leichten  Rock  den 
Stopfen  von  der  Röhre  b 
ab.  Es  dringt  alsdann 
das  Wasser  ein  und  füllt 
die  Flasche  vollständig. 

Man  zieht  den  Kork 
ab,  giesst  einige  Güsse 
Wasser  ab  und  pipettirt 
genau  10  oder  20  CG. 
Ammoniak  dazu,  ver- 
stopft die  Flasche  und 
markirt  aussen  mit  einem 
Bleistiftstrich  auf  einem 
Papierstreifen  die  Höhe 
desFlässigkeitsmeniHCUs, 
wenn  die  Flasche  hori- 
zontal steht. 

Diese  Füllungen  ge- 
hen sehr  leicht^  und  der 
ganze  Apparat  dazu  ist 
zusammenlegbar     und 
transportabel. 

Man  füllt  in  der 
gleichen  Art  die  übrigen 
Flaschen,  welche  man  bei 
sich  hat. 

Da  man  sich  dieser 
Apparate    meistens  nur 
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auf  Reisen  bedient,  bo  ist  es  wichtig,  alle  Utensilien  (iuzu  in  einem  Kasten 
vereinigt  zu  haben.      Dieselben  sind: 

1.  Vier  bis  fünf  Kochflaschen    von  etwa   20  bis  22"^*"  Wiitem   Halse 
und  400  bis  500  CC.  Inhalt. 

2.  Eine  Pipette  von  300  bis  400  CG.  luhalt  iu   einem   blechernen 
Futteral,  Fig.  111.     Ohne  dies  Futteral  würde  man  sich  möglicherweise 


111. 


in  der  Lage  sehen,  an  Ort  und  Stelle,  nach  gemachter 
Reise,  nicht  operiren  zu  können.  Die  schiefen  Seiten 
des  Futterals  sind  mit  mohrfachen  durchbrochenen  und 
ausgeschnittenen  Papierringen  belegt,  damit  die  Pipette 
weich  ruhe.  In  den  Boden  des  Deckels  ist  eine  Kaut- 
schukplatte gekittet,  welche  die  Pipette  leicht  andrückt 
und  jedes  Schütteln  verhindert. 

3.  Eine  Flasche  mit  reinem  kohlensäurefreien  Am- 
moniak und  so  weit,  dass  die  Pipette  Nro.  4  hineingeht. 

4.  Eine  10  CG.  Pipette  b  lOtel  CG.  getheilt 

5.  Der  Senkapparat  Fig.  110,  den  man  jedoch, 
wenn  die  Quelle  nicht  tief  und  mit  der  Iland  zugäng- 
lich ist,  entbehren  kann.  Derselbe  besteht  ausser  der 
Kochflasche  von  Jfr.  1 : 

a.  aus  dem  Blechkegel  mit  Grewicht, 

b.  der  Schnur  am  Halse,  mit  Knoten, 

c.  dem  Korke  und  Zubehör,  bestehend  aus  den 
zwei  darin  sitzenden  Glasröhren,  der  Kaut- 
schukröhre und  dem  Bindfaden  mit  Abziehkork. 

Will  man  den  Apparat  noch  zu  mehreren  Quellen 
benutzen,  so  kann  man  an  Ort  und  Stelle  die  Fällung 
und  Filtration  des  kohlensauren  Baryts  vornehmen.  In 
diesem  Falle  ist  es  vorzuziehen,  mit  Chlorbaryum  zu 
fällen,  weil  der  kohlensaure  Baryt  weniger  anhaftet  und  die  Flaschen 
leichter  gereinigt  werden  k<'>nnen.  Man  nimmt  alsdann  die  gefüllten  Fla- 
schen mit  nach  Hause,  setzt  C|ilorbaryum  zu  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Man  filtrirt  und  wäscht  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  rothes  Lackmus- 
papier keine  Bläuung  mehr  zeigt.  Die  Fällungsflascheu  müssen  mit  einer 
gekrümmten  Bürste  vollkommen  rein  gespült  worden.  Das  Filtrum  legt 
man  in  Löschjmpier,  trocknet  es  flüchtig  und  beschreibt  seine  Umhüllung 
mit  dem  Namen  der  Quelle  und  Volum  des  Wassers,  oder  auch  mit  einer 
Nummer,  indem  man  die  Notizen  dazu  aiArweitig  niederschreibt.  Bei 
den  Fällungen  von  unsicherem  Inhalt  muss  der  Gubikinhalt  der  Flasche 
bis  an  die  Marke  abgelesen  werden,  indem  man  davon  die  zugesetzten 
10  CG.  Ammoniak  abzieht.  Dies  Ausmessen  geschieht  mit  der  300  GG. 
Pipette  und  der  getheilten  10  oder  20  GG.  Pipette. 

In   diesem  Falle,  wo  man  mehrere  Quellen  in   dieser  Art  bereisen 
will,  bedarf  man  noch  der  folgenden  Zubehöre: 

6.  Einen  Trichter  von  etwa  80  bia  90°"°"  Weite  und  Glasstab. 


OrosM  Pipette  in 
RciMsfuttcral. 


440  VIII.     Angewandter  Theil. 

7.  Filtra  von  sehr  gutem  Papier,  etwa  150™"  Durchmesser. 

8.  Etwas  Lackmuspapier. 

9.  EiM  reine  Chlorbaryumlösung. 

10.  Eine  Spirituslampe. 

11.  Destillirtes  Wasser,  welche  beiden  letzten  Gegenstände  man  sich 
wohl  aus  einer  Apotheke  verschaffen  könnte. 

12.  Eine  kleine  dünne  Bürste  mit  Endbüschel. 

Wollte  man  endlich  die  Analyse  an  Ort  und  Stelle  beendigen,  so 
müsste  man  noch  haben: 

13.  Titrirte  Normalsalpetersäure. 

14.  Titrirte  Normalkaliflüssigkeit. 

15.  Lackmustinctur. 

16.  Eine  etwa  30  CO.  fassende  Pipette  für  die  Säure. 

17.  Eine  in  lOtel  GG.  getheilte  10  GG.  Pipette  fftr  das  Kali. 
Gehen  wir  nun  wieder  auf  den  ersten  Fall  zurück,  dass  man  die  mit 

der  Pipette  gefüllten  Flaschen  wohl  verschlossen  nach  Hause  bringe  und 
dort  untersuchen  wolle,  so  ist  die  Operation  dieselbe,  wie  schon  ausführ- 
lich beschrieben  wurde.  Man  setzt  eine  Lösung  von  Ghlorcalcium  zu, 
wobei  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  meistens  wieder  löst, 
kocht,  filtrirt  und  titrirt  den  kohlentawen  Kalk  in  bekannter  Weise.  Man 
erhält  so  die  ganze  Menge  der  im  Mineralwasser  enthaltenen  Kohlensäure 
in  Grammen  ausgedrückt,  und  zwar  mit  derselben  Genauigkeit,  womit 
oben  die  Analysen  des  kohlensauren  Kalks  selbst  begleitet  waren. 

Da  aber  auch  duB  Mineralwasser  gebundene  Kohlensäure  enthält  so 
muss  man  diese  durch  einen  zweiten  Versuch  mit  frischem  Wasser  bestim- 
men. Man  füllt  deshalb  eine  starke  Flasche  an  der  Quelle  mit  Wasser 
und  bringt  dieselbe  ebenfalls  nach  Hause.  Von  diesem  Wasser  saugt 
man,  da  hier  die  freie  Kohlensäure  nicht  mehr  zur  Sprache  kommt,  eine, 
zwei  oder  drei  Pipetten  voll  in  eine  reine  Porzellanschale  mit  Handgriff 
und  läset  das  Wasser  verdunsten,  bis  es  ein  passendes  Volum  zu  einer 
Analyse  angenommen  hat. 

Man  fügt  in  diese  Schale  selbst  einige  Tropfen  Lackmustinctur  und 
Normalsalpetersäure,  wegen  des  Gehaltes  an  Kalk,  bis  nach  starkem  Er- 
wärmen die  Flüssigkeit  roth  bleibt.  Dann  titrirt  man  sehr  vorsichtig 
rückwärts  mit  Kali ,  bis  die  violette  Färbung  eintritt.  Zieht  man  die 
GG.  Kali  von  denen  der  Salpetersäure  ab,  so  erhält  man  den  alkalime- 
trischen Werth  der  alkalischen  Verbindungen  des  Wassers,  welche  im 
ersten  Versuche  ebenfalls  koWensauren  Kalk  gefällt  haben. 

Jetzt  zieht  man  diese  CG.  Säure  (reducirt  auf  dasselbe  Maass)  von 
den  zur  Sättigung  des  kohlensauren  Kalks  oder  Baryts  verbrauchten 
ab,  und  der  Rest  giebt  die  GG.,  welche  mit  0,022  (dem  tausendsten  Theile 
des  Atomgewichts  der  GOs)  multiplicirt,  die  freie  und  halbgebundene 
Kohlensäure  in  Grammen  angeben.  Die  halbgebundene  Kohlensäure, 
welche  Bicarbonate  bildet,  ist  aber  gerade  so  gross,  wie  die  ganz  gebun- 
dene.     Zieht  man  alao  die  zuletzt    zur  Sättigung  des  Rückstandes  des 
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Wassers  verln-auchten  CC.  doppelt  ab,    so    bleibt   das   Gewicht   der  fifanz 
freien  und  absorbirten  Kohlensäure  übrig. 

Diese  Kohlensäure  muss  auf  das  Volum  des  natürlichen  Wassers  be- 
rechnet werden,  damit  man  einen  Vergleich  über  die  Sättigung  des  Was- 
sers mit  kohlensaurem  Gase  habe.  Es  ist  bekannt,  dass  reines  destillirtes 
Wasser  etwas  mehr  als  sein  gleiches  Volum  Kohlensäure  von  derselben 
Temperatur  und  normalem  Barometerstand  aufnimmt.  Henry  giebt  1,08 
und  Saussnre  1«06  Volum  an.  Bunsen*)  giebt  für  8®  C.  1,2809;  ftlr 
9®  C.  1,2311;  für  10®  C.  1,1847;  für  11®  C.  1,1416;  für  12®  C.  1,1018; 
für  130  C.  1,0653;  für  14«  C.  1,0321  Volumprocente  an.  Ich  habe  bis 
jetst  alle  Mineralwasser,  welche  bis  an  die  Oberfläche  Gasblasen  treiben, 
gesättigt  gefunden,  sie  enthielten  zum  Theil  noch  etwas  mehr,  als  obige 
Zahlen  besagen.  Dies  darf  jedoch  nicht  wundem,  weil  die  Absorptions- 
versnche  mit  reinem  Wasser  sehr  schwierig  sind  und  dabei  leicht  Un- 
sicherheiten vorkommen  können.  Der  Versuch  der  Bestimmung  der  wirk- 
lich vorhandenen  Kohlensäure  ist  in  jedem  Falle  viel  sicherer,  als  die 
Feststellang,  ob  ein  gewisses  Volum  Wasser  unter  gegebenen  Umständen 
absolut  mit  kohlensaurem  Gase  gesättigt  sei.  Bei  den  kalten,  sprudeln- 
den Säuerlingen  ist  jedenfalls  die  Angabe,  dass  sie  nach  ihrer  äusseren 
Erscheinung  gesättigt  seien,  schon  Si^  beseichnend. 

Die  Berechnung  der  Kohlensäurevolume  aus  den  Grammen  geschieht 
umgekehrt,  wie  in  den  Rose 'sehen  Tafeln  das  Gewicht  aus  dem  reduoir- 
ten  Volum  berechnet  wird.  Es  steht  durch  genaue  Versuche  fest,  dass 
1000  GG.  kohlensaures  Gas  bei  0»  R.  und  760»»  Barometerstand  1,96663 
Grm.  wiegen.  Danach  nimmt  bei  denselben  Normalverhältoissen  daa 
Gramm  an  kohlensaurem  Gas  die  S.  435  in  der  Tabelle  angegebenen  Vo- 
lumina ein. 

Mit  dieser  Tabelle  berechnet  man  die  Ghramme  des  kohlensauren  Ga- 
ses durch  eine  einfache  Addition  in  Cubikoentimeter. 

Gesetsst,  es  wären  21,76  Grm.  Kohlensäure  in  Volume  zu  verwan- 
deln, so  ist 

20       Grm.  =  10169,6        CC. 
1  „     =       508,48 

0,7        „     =      355,936      „ 
0,06      „     =         30,5088    „ 

also  21,76       ~     =  11064,5248"  „ 

Dividirt  man  nun  diese  CC.  durch  das  Yolum  des  Wassers,  in  CC. 
oder  Grm.  ausgedrückt^  so  erhält  man  die  Angabe,  dass  ein  Volum  Was- 
ser so  viel  Volum  kohlensaures  Gas  bei  0®  und  760»™  Bar.  enthalte. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  98,  8.  20. 
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2.     Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser. 

Prof.  Pettenkofer'")  bewirkt  diese  Bestimmung  alkalimetrisch  als 
Restmethode  durch  Kalkwasser.  Er  versetzt  das  zu  untersuchende  Was- 
ser mit  einer  gemessenen  Menge  Kalkwasser,  dessen  Titre  vorher  mit 
einer  Säure  festgestellt  ist  Als  Säure  nimmt  er  die  Kleesäure,  von  welcher 

—  =r  2,409  Grra.  Kleesäure  zu   1  Litre  zu   lösen  sind,  wo  dann   1  CC. 

einem  Milligramm  Kohlensäure  entspricht. 

Verhetzt  man  Kalkwasser  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser,  und  titrirt 
man  sofort  (d*  h.  ohne  Filtration)  mit  der  verdünnten  Kleesäurelösung,  so 
ist  auffallend,  wie  wenig  die  alkalische  Reaction  ungeachtet  des  bedeuten- 
den Niederschlages  abgenommen  hat.  Titrirt  man  später,  so  zeigt  sich 
eine  immer  grössere  Abnahme  der  Alkali  tat,  und  erst  nach  10  Stunden, 
oder  nach  einem  Erwärmen  auf  70  bis  80^  C.  sogleich,  bleiben  die  Men- 
gen constant  Pettenkofer  leitet  dies  davon  ab,  dass  sich  zuerst  koh- 
lensaurer Kalk  bildet,  der  aber  als  amorph  so  lange  gelöst  bleibt,  bis  er 
durch  Zeit  oder  Wärme  in  den  krystallinischen  Zustand  übergegangen  ist. 

Die  von  Pettenkofer  mitgetfjpilten  Analysen  sind  durch  10-  bis 
12stündiges  Stehen  vorbereitet  worden,  und  das  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
ist  nur  als  gleichbedeutend  angeführt  Will  man  aber  die  Arbeit  durch 
Erwärmen  abkürzen,  was  einfacher  und  kürzer  ist,  so  ist  zu  bemerken, 
dass  man  auch  ein  gekochtes,  siedend  heiss  filtrirtes  Kalkwasser  anwende. 
Kalt  bereitetes  Kalkwasser  setzt  durch  Kochen  allein  einen  Bodensatz  ab. 
Einen  solchen  Absatz  aus  800  CG.  kalt  bereitetem  und  nachher  gekoch- 
tem Kalkwasser  Hess  ich  in  einer  Röhre  zu  Boden  sinken,  und  Hess  dann 
unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Salpetersäure  hinzufliessen.  Er  löste 
sich  mit  Entwickelung  nur  sehr  kleiner  Gasbläschen,  so  dass  dieser  Ab- 
satz, wie  man  auch  annahm,  aus  Kalkhydrat  mit  einer  Spur  von  kohlen- 
saurem Kalk  besteht  Von  einem  kochenden  Kalkbi  ei  wurde  ein  Theil 
Kalkwasser  sogleich  abfiltrirt,  der  Rest  auf  dem  Kalk  erkalten  gelassen 
und  dann  abflltrirt.  100  CC.  des  heiss  filtrirten  Kalkwassers  erforderten 
28,5  CC.  Zehntel-Salpetersäure,  dagegen  100  CC.  des  auf  dem  Kalk  erkal- 
teten erforderten  48,1  CC. 

Es  ist  deshalb  am  gerathensten,  kochend  heiss  filtrirtes  Kalkwasser 
anzuwenden  und  die  FäUimg  des  kohlensauren  Kalkes  durch  Wärme  zu 
beschleunigen.     Man  verfahrt  demnach  so. 

Man  messe  500  CC.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  «iner  Flasche  ab, 
und  fuge  dazu  100  CC.  Kalkwasser.  Nach  dem  Mischen  hat  man  zu 
prüfen,  ob  genug  Kalkwasser  vorhanden  ist,  was  durch  Eetupfen  von  ro- 
them  Lackmuspapier  geschieht.  Dies  muss  von  der  Flüssigkeit  deutlich 
blau  gefärbt  werden. 


*)  Neues  Kepertor.  der  Phsrmacie  B<L  10,  S.  1. 
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Man  setzt  lose  einen  Korkstopfen  auf  und  erhitzt  hi«  zum  Kochen. 
Man  verHchJiesst  nachher  die  Flasche  mit  einem  Korke»  der  eine  Kalk- 
Glaubersalzröhre  enthält,  und  läset  erkalten,  was  auch  durch  Eintauchen 
in  kaltes  Wasser  beschleunigt  werden  kann.  Die  Flüssigkeit  ist  nun  so 
klar,  dass  man  von  den  600  CC.  bequem  300  CG.  in  eine  andere  Flasche 
abmessen  kann.  Diese  misst  man  mit  einer  titrirten  Säure.  Ich  ziehe 
dazu  Zehntel-Salpetersäure  und  Lackmustinetur  vor,  bis  der  einfallende 
Tropfen  nicht  mehr  gesehen  wird.  Pettcnkofer  empfiehlt  Betupfen 
von  Curcumapapier ,  was  ich  weit  weniger  empfindlich  fand,  da  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  jedenfalls  sehr  verdünnt  ist,  so  dass  die  Wirkung  in 
der  ganzen  Masse  leichter  als  in  einem  einzelnen  Tropfen  erkannt  werden 
kann.  Von  der  Zehntel-Salpetersäure  ist  1  CC.  =  0,0022  Grm.  Kohlen- 
säure; von  der  normalen  Salpetersäure  =  0,022  Grm. 

Das  Barytwasser  hat  nicht  die  Eigenschaft,  durch  Kochen  getrübt  zu 
werden,  was  schon  daraus  hervorgeht,  dass  man  Barytkrystalle  durch  Ab- 
kühlen heissfiltrirter  Lösungen  bereitet  Man  kann  dasselbe  ebenüalls  au 
dieser  Bestimmung  anwenden,  und  die  Abscheidung  des  kohlensauren  Ba- 
ryts sogleich  durch  Wärme  bewirken.  Im  Uebrigen  wird  gerade  wie 
oben  verfahren. 

Durch  diese  Methode  wird  dit^uie  und  zu  Bicarbonaten  gebundene 
Kohlensäure  bestimmt.  Von  kohlenMmren  Alkalien  geht  ein  Aequivalent 
ätzendes  Alkali  in  die  Lösung.  Sie  werden  also  bei  der  Restmethode 
nicht  bestimmt.  Misst  man  aber  direct  den  niedergeschlagenen  kohlen- 
sauren Kalk,  so  erhält  man  alle  in  dem  Wasser  enthaltene  Kohlensäure. 

Bei  dem  Titrestellen  des  Kalk  -  und  Barytwassers  erkennt  man  deut- 
lich die  Gegenwart  von  Kohlensäure,  denn  die  blaue  Farbe  geht  durch 
die  violette  Uebergangsfarbe,  welche  Vi  his  1  CC.  lang  steht,  ins  Zwiebel- 
rothe  über.  Wenn  keine  Kohlensäure  vorhanden,  so  musste  der  lieber- 
gang  plötzlich  aus  Blau  in  Zwiebelroth  sein. 

500  CC.  Brunnenwasser  wurden  mit  20  CC.  Barytwasser  (=  60,8  CC. 
Zehntelsalpetersäure)  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt,  verschlossen  erkalten 
und  absetzen  gelassen.  300  CC.  davon  waren  =  6,7  CC.  Zehnte] Salpeter- 
säure; die  520  CC.  also  gleich  9,88  CC.  Diese  von  50,8  abgezogen  las- 
sen 40,92  CC.  Zehntelsalpetersäure,  und  diese  mit  0,0022  multiplicirt  ge- 
ben 0,090024  Grm.  C  Oj  in  600  CC.  Wasser. 

Aus  dem  Niederschlage  kann  mnn  nun  noch  mit  Leichtigkeit  dieGe- 
sammtsumme  der  COj  bestimmen.  Im  obigen  Falle  wurden  8  CC.  Nor- 
malsalpetersäure und  0,86  Normalkali  verwendet,  also  7,15  CC.  Normal- 
salpetersäure =  0,15730  Grm.  COj  im  Ganzen.  Zieht  man  davon  die 
freie  und  halbgebundene  ab,  so  bleibt  die  an  Basen  gebundene  übrig. 
Wir  haben  also 
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im  Ganzen  0,15730     Grm.  CO,,, 
ab  freie  und  halbgebundene  0,090024       „ 

bleibt  gebundene  =  0,067276  Grm.  CO.^. 

Diese  doppelt  genommen  =  0,134552,    und   diese  vom  ganzen  Ge- 
halt abgezogen  lässt  0,022748  Grm.  freie  Kohlensäure; 
halbgebundene  0,067276       „ 
ganzgebundene  0,067276       „     giebt  die  obige 

Summe  0,157300  Grm.  C  O3. 

In  dieser  Weise  kann  man  durch  sehr  einfache  alkali metrische  Ope- 
rationen alle  Fragen  in  Betreff  der  Kohlensäure  sehr  rasch  und  bestimmt 
beantworten. 

Wenn  das  Walser  Bittererde  enthält,  so  wird  durch  das  Kalk-  oder 
Barytwasser  Bittererdehydrat  gefallt,  und  dadurch  der  Versuch  wesent- 
lich modificirt,  indem  nun  auch  ein  Theil  der  gebundenen  Kohlensäure 
niedergeschlagen  wird,  ohne  dass  ein  Aequivalent  Base  in  die  Lösung 
träte,  wie  bei  kohlensaurem  Natron,  und  ebenso  wird  der  Niederschlag  nach- 
her einen  basischen  Körper  enthalten ,  der  als  kohlensaurer  berechnet 
wird,  ohne  es  zu  sein.  Um  die  Fällung  der  Bittererde  zu  vermeiden, 
setzt  man  einige  CG.  Salmiaklösung^a  und  bewirkt  die  Erwärmung  in 
einem  starken,  mit  Glasstopfen  fest  verschlossenen  Glase  durch  Einsenken 
in  heisses  Wasser,  damit  kein  Ammoniak  entweichen  könne.  Nach  voll- 
ständigem Erki^ten  und  Abklären  verfährt  man  wie  oben  gezeigt  wurde. 

Man  kann  diese  Methode  auf  alle  Mineralwasser,  alkalische  und  sa- 
linische, anwenden ;  bei  den  letzten,  die  häufig  viel  Ghlormagnium  enthal- 
ten, muss  man  eine  grössere  Menge  Salmiak  vwwenden. 

3.     Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  hat 
man  bisher  nur  zwei  Methoden  angewendet,  nämlich  die  von  Saussure 
und  Brunn  er,  und  eigentliche  Zahlenresultate  existiren  nur  von  Saus- 
sure"").  Seine  Methode  besteht  darin,  dass  man  einen  Ballon  von  unge- 
fähr 20  Litre  Inhalt  luftleer  pumpt,  dann  die  zu  untersuchende  Luft  ein- 
treten lässt,  Baryt wasser  hinzubringt,  und  nun  entweder  Stunden  lang 
schüttelt  oder  unter  öfterem  Schwenken  mehrere  Tage  lang  stehen  lässt. 
Der  kohlensaure  Baryt  wird  gesammelt,  der  an  den  Wänden  haftende  mit 
Salzsäure  aufgelöst,  und  nachdem  der  erste  ausgewaschen  und  in  Salz- 
säure gelöst  ist,  beide  mit  schwefelsaurem  Natron  gefallt  und  der  schwefel- 
saure Baryt  nach  dem  Gewichte  bestimmt,  aus  welchem  man  die  Kohlen- 
säure berechnet.  Beobachtungen  und  Correctionen  über  Temperatur  und 
Luftdruck  dürfen  nicht  fehlen. 

Die  überaus  zahlreichen  Versuche,  die  Saussure  nach  diesem  Ver- 


!)  Poggend.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  19,  S.  391. 
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fahren  angestellt  und  veröffentlicht  hat,  sind  so  übereinstimmend,  wie 
nicht  viele,  die  seitdem  gemacht  worden  sind,  und  zeugen  mindestens  für 
dessen  Verlässlichkeit  Als  später  Brunner*)  seine  Methode  beschrieb, 
mittelst  des  Aspirators  Luft  durch  eine  Anzahl  Röhren  zu  leiten,  welche 
Absorptionsmittel  für  Wasser  und  Kohlensäure  enthalten,  hat  man  sich 
allgemein  dieser  letzteren  zugewendet. 

Das  Verfahren  von  Saussure  wird  in  den  ausgezeichnetsten  Lehr- 
büchern der  Chemie  kaum  mehr  beschrieben,  und  es  finden  sich  auch 
keine  Zahlenresultate  ausser  seinen  eigenen  vor,  die  nach  demselben  er- 
halten worden  wären.  Die  Unbequemlichkeit,  einen  20  Litre  fassenden 
Ballon  leer  su  pumpen,  Stunden  lang  zu  schütteln,  und  noch  viele  Tage 
die  Absorption  abzuwarten,  endlich  der  sehr  kostspielige  Apparat  hatten 
dieser  Methode-  keinen  Eingang  verschafft.  Gleichwohl  existirten  auch 
keine  Analysen  nach  dem  mit  so  vielem  Beifalle  aufgenommenen  Brun- 
ner^schen  Verfahren,  und  als  Hlasiwetz  im  Jahre  1856  das  Brunner'- 
sche  Verfahren  zu  einer  Reihe  von  Untersuchungen  anwenden  wollte, 
fand  er  die  Zahlenresultate  unter  sich^so  schwankend  und  so  wenig  mit 
den  anerkannten  Thatsachen  der  Wissenschaft  in  Uebereinstimmung,  dass 
er  es  als  vollkommen  unbrauchbar  verwerfen  rausste.  Bei  genauer  Prü- 
fung der  einzelnen  Theile  des  Appanto  fand  er  als  Hauptfehlerquellen: 

L  Dass  die  Schwefelsäure  der  Trockenapparate  Kohlensäure  absor- 
birt 

2.  Dass  die  Kalilauge,  die  die  Kohlensäure  aufzunehmen  bestimmt 
ist,  Sauerstoff  absorbirt. 

3.  Dass  die  Menge  der  Kohlensäure  viel  zu  gering  ist,  um  die  Wä- 
gungen so  vieler  Glasgefässe,  die  zusammen  eine  Oberfläche  von  7  Qua- 
dratcentimeter  haben  mögen,  sicher  erscheinen  zu  lassen. 

Als  er  an  die  Stelle  der  Schwefelsäure  Chlorcalcium  zur  Austrock- 
nung der  Luft  anwandte,  fand  er,  dass  der  ozonisirte  Sauerstoff  der  Luft 
häufig  Chlor  aus  dem  Chlorcalcium  austrieb,  und  dass  das  Gewicht  der 
Chlorcalciumröhren  nach  dem  Versuche  oft  leichter  als  vor  demselben  war, 
weil  eben  das  Aequivalent  des  Chlors  4  V«,  mal  so  gross  ab  das  des  Sauer- 
stoffs ist.  Als  Herr  Hlasiwetz  mir  privatim  von  diesen  Thatsachen 
Kenntniss  gab,  theilte  ich  ihm  ein  Verfahren  mit,  was  ich  eben  ausgeführt 
hatte,  mit  der  Aufforderung,  dasselbe  zu  seinen  Zwecken  zu  gebrauchen. 
Dies  ist  denn  auch  durch  Dr.  Hugo  von  Gilm  unter  Leitung  von  Hla- 
siwetz geschehen  und  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften  (Bd.  24,  S.  279)  mitgetheilt  worden. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  atmosphärische  Luft  vermit- 
telst ausfliessenden  Wassers  durch  eine  lange,  etwas  geneigte  Glasröhre, 
welche  ein  Gemenge  von  Aetzkali  und  Barythydrat  im  klar  filtrirten  Zu- 
stande enthält,  hindurchsaugt,  den  gebildeten  kohlensauren  Baryt,  ausge- 
waschen, mit  Salzsäure  löst,  das  Chlorbaryum  zur  Trockne   bringt  und 


*)  Poggend.  Annal.  d.  Pliys.  o.  Chem.  Bd.  24,  S.  669. 
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dann   das   Chlor    mit '  Zehntel -Silberlösung    und   chromsaurem-  Kali    be- 
stimmt. 

Der  Absorptionsapparat  ist  in 
Fig.  112  dargestellt.  Das  Rohr  hat 
zwei  ungleiche  Schenkel,  welche  jedoch 
so  gestellt  sind,  dass  ihre  oberen  En- 
den in  einer  horizontalen  Linie  liegen. 
Die  Luft  kommt  von  der  rech- 
ten Seite  durch  eine  enge  Glasrohre, 
welche  mit  ihrer  nach  oben  aufgebo- 
genen Spitze  bis  in  den  langen  Schen- 
kel reicht.  Es  steigt  die  Luft  in  klei- 
nen-Blasen,  welche  wie  eine  Perlen- 
schnur ganz  regelmässig  hintereinan- 
der folgen«  an  dem  wenig  geneigten 
Schenkel  in  die  Höhe,  so  dass  die 
Zeit  des  Aufsteigens  fast  eine  ganze 
Minute  dauert.  Bei  der  Kleinheit  der 
Blasen  ist  diese  Zeit  hinreichend,  ihr 
vollkommen  alle  Kohlensäure  zu  ent- 
ziehen. Aus  der  Absorptionsröhre  tritt 
die  Luft  in  zwei  vorgelegte  kleine 
Woulf 'sehe Flaschen,  welche  dieselbe 
Flüssigkeit  wie  die  Hauptröhre  ent- 
halten. Von  diesen  Flaschen  wird  bei 
ruhiger  Leitung  keine  getrübt.  Sollte 
aber  auch  die  der  Absorptionsröhre 
zunächst  liegende  eine  Trübung  zei- 
gen, so  ist  der  Versuch  doch  noch 
brauchbar,  wenn  nur  die  zweite  Fla- 
sche sich  klar  hält.  An  die  zweite 
Flasche  ist  ein  beliebiger  Gasometer 
oder  geschlossenes  Metallgefass ,  wel- 
ches mit  Wasser  gefüllt  wird,  durch 
eine  Kautschukröhre  befestigt  Durch 
Ausfliessen  des  Wassers  entsteht  im 
Innern  des  Apparates  ein  verminder- 
ter Druck  und  die  Luft  tritt  durch 
die  enge  Röhre  rechter  Hand  ein. 
Steht  der  Apparat  in  einem  Zimmer, 
so  kann  man  die  Luft  von  aussen 
durch  eine  lange  Kautschukröhre  in 
das  Zimmer  leiten  und  so  ohne  alle 
Störung  den  Versuch  zu  Ende  fuhren. 
Das  ausfliessende  Wasser  wird   durch 
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eine  5  Litreflasche  aufgefang(m  und  dadurch  sehr  genau  gemessen,  weil 
diese  die  Marko  als  einen  Kreisstrich  am  engen  Theile  des  Halses  tragen. 
Wenn  die  Litreflasche  beinahe  voll  ist,  kann  man  das  Wasser  gerade  bis 
an  die  Marke  anlaufen  lassen.  In  jedem  Falle  kann  ein  geringerer  Theil 
des  Wassers  in  der  Flasche  durch  kleinere  Messflaschen  ausgemessen 
werden.  An  den  Gasometer  bringt  man  ein  kleines  Quecksilbermanometer 
an,  welches  den  inneren  negativen  Druck  gegen  den  «tmosph&rischen  Druck 
anzeigt 

Ein  solches  Manometer  (Fig.  113)  besteht  aus  einer  zweischenkeligen 
Glasröhre,  deren  eines  Ende  mit  dem  Inneren  des  Gasometers,  das  äussere 
Fig.  113.     ™^^  ^^^  hilft  in  Verbindung  steht     Man  misst  den  Unter- 
schied der  beiden  Niveaus  in  Millimetern  aus,  und  corrigirt 
damit  das  Volum  des  ausgeflossenen  Wassers  auf  den  nor- 
malen Barometerstand  von  760°*™.    Ausser  der  Temperatur 
wäre   noch  eine  Correction    auf  Feuchtigkeit   zu  machen. 
Die  atmosphärische  Luft  ist  nicht  mit  Wasser  gesättigt;  sie 
wird  es  aber,  indem  sie  in  den  Apparat  tritt,  wobei  sie  sich 
ausdehnt     Wflrde  man  die  atmosphärische  Luft  als  ganz 
trocken  annehmen,  so  würde  man  zu  stark  corrigiren.    Bis 
jetzt  ist  diese  Correolion  noch    nicht  angebracht  worden, 
weil  sie  eben  sehr  schwierig  ist  Man  könnte  die  Lafb  durch 
MAnometer.     eine  vorgelegte  Chlorcaloiumröhre  ganz  austrocknen  und  dann 
die  vollständige  Feuchtigkeitscorrection  anbringen. 

Die  Absorptionsflüssigkeit  bereitet  man  sich  in  der  Art,  dass  man  in 
ein  dünnes  Aetzkali  Barytkrystalle *)  bringt,  durch  Erwärmen  löst,  und 
nun  sogleich  filtrirt  Da  das  Aetzkali  immer  etwas  kohlensaures  Kali  ent- 
hält, so  entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt,  welcher  den 
Vortheil  hat,  die  Flüssigkeiten  mit  diesem  Körper  zu  sättigen,  so  dass  jede 
neu  gebildete  Menge  kohlensauren  Baryts  sich  ausscheiden  muss. 

Nachdem  man  denAspirator  oder  Gasometer  mit  Wasser,  die  Röhren 
und  Flaschen  mit  der  Absorptionsflüssigkeit  gefüllt  hat,  versucht  man  die 
Dichtigkeit  des  Apparates,  indem  man  das  Kautschukrohr  rechter  Hand 
mit  einem  Quetschhahne  schliesst,  und  Wasser  aus  dem  Aspirator  aus- 
fliessen  lässt  Es  tritt  jedenfalls  ein  Wasserstrahl  aus,  theils  von  der  Aus- 

*)  Die  Krystalle  des  Barythydrats  bereitet  man  sich  am  leichtesten  dadurch,  dass 
man  ans  möglichst  reinem  kohlensauren  Natron  sich  Aetsnatron  verschafft,  und  dies 
ohne  weitere  Goncentration  mit  Glaahehem  in  Flaschen  absieht.  Von  diesem  Aetz- 
natron  kann  man  den  alkali metrischen  Werth  durch  TUriren  ermitteln  und  nun  das 
Aequivalent  krystallisirtes  Chlorbaryum  dafür  berechnen.  Man  bringt  eine  beliebige 
Menge  dieses  Aetznatrons  in  einem  gnaseisemen  Grapen  zum  Kochen,  setzt  dann  die 
berechnete  Menge  Chlorbaryum  zu  und  kocht  auf.  Man  entfernt  das  GefUss  vom 
Feuer  und  läüst  bedeckt  absetzen,  ohne  vollständig  abkühlen  zu  lassen.  Sobald  die 
FKkssigkeit  klar  genug  ist,  zieht  man  sie  vorsichtig  mit  reinen  Glashebem  in  weit- 
halsige  Flaschen  ab.  I^ach  vollständigem  Abkühlen  setzt  die  Flüssigkeit  eine  verhält- 
nissmässig  grosse  Menge  Aetzbaryt  ab,  welche  man  auf  Trichtern  sammelt,  etwas 
Abspritzt  und  dann,  wenn  eine  solche  vorhanden  ist,  auf  der  Centrifugalmaschine 
trocken  schwingt. 
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dehDung  der  im  Apparate  enthaltenen  Laft,  theils  von  einem  geringen 
Zusammenschlagen  der  Wände  des  Aspirators.  Allein  dieser  Wasserstrahl 
moss  bald  schwächer  werden,  dann  in  Tröpfeln  übergehen  und  auf  ein- 
mal aufhören.  Fliesst  ununterbrodien  Wasser  aus,  so  ist  der  Apparat 
undicht  Man  sucht  diese  Stelle,  indem  man  vom  Aspirator  ans  die  ein- 
zelnen Eautschukröhren  von  aussen  zukneift,  wodurch  der  weitere  Theil 
des  Apparates  abgeschnitten  wird.  Man  findet  so,  ob  die  Undichtheit  an 
den  Korken  der  Flaschen,  an  den  Kautschukröhrenverbindungen  oder  im 
Aspirator  selbst  liegt.  Sobald  der  Apparat  dicht  ist,  bemerkt  man  die 
Zeit  des  Anfangs  des  Versuches,  den  Barometerstand  und  später  die  Tem- 
peratur des  ausfliessenden  Wassers.  Die  Temperatur  der  Luft  hat  keinen 
£influss,  weil  sie  sich  im  Apparate  mit  der  Temperatur  des  Wassers  und 
der  Wände  ins  Gleichgewicht  stellt,  und  das  ausfliessende  Wasser  nur 
von  dem  Volum  der  Luft  im  Aspirator  selbst  abhängig  ist.  Man  regulirt 
den  Ausfluss  des  Wassers  so,  dass  nur  einzelne  kleine  Blasen  im  Absorp- 
tionsrohre  aufsteigen,  und  dass  keine  Flüssigkeit  aus  einem  Gefässe  ins 
andere  übergerissen  werde.  Bei  den  ersten  2  bis  3  Litren  Wasserausfluss 
bemerkt  man  kaum  eine  Trübung  in  der  Barytflüssigkeit,  dann  aber  stellt 
sie  sich  ein  und  nimmt  rasch  zu,  so  dass  der  kohlensaure  Baryt  in  dicken 
Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmt  Man  lässt  mindestens  20  Litre 
Luft  durchgehen,  ehe  man  den  Versuch  beendigt  Wenn  die  dem  Aspi- 
rator zunächst  stehende  kleine  Flasche  ganz  klar  geblieben  ist,  so  kann 
man  sicher  sein,  dass  alle  Kohlensäure  in  der  Röhre  absörbirt  worden  ist 
Man  bereitet  sich  nun  ein  kleines  Filtrum  aus  gut  durchlassendem  Papiere 
vor,  und  befreit  etwas  destillirtes  Wasser  durch  Kochen  von  aller  Kohlen- 
säure. Auch  ist  es  zweckmässig,  dieses  Waschwasser  durch  Schütteln  mit 
kohlensaurem  Baryt  mit  diesem  Körper  zu  sättigen,  um  jede  Lösungskraft 
auf  diesen  Körper  zu  beseitigen.  Man  löst  nun  den  Absorptionsapparat 
ab,  giesst  erst  den  Inhalt  der  ersten  Flasche,  wenn  sie  trübe  ist  (sonst 
nicht),  auf  das  Filtrum,  dann  den  Inhalt  der  Absorptionsröhre  aus  dem 
schwanenhalsartig  gebogenen  Ende.  Die  Gefösse  spült  man  mit  dem  aus- 
gekochten noch  heissen  Wasser  aus  und  bringt  die  Waschflüssigkeiten  auf 
das  Filtrum.  Den  Niederschlag  wäscht  man  ebenfalls  mit  heissem  Wasser 
rasch  aus,  indem  man  den  Trichter  in  den  Zwischenzeiten  mit  einer  Glas- 
platte bedeckt  hält.  Wenn  dies  zur  Genüge  geschehen  ist,  giesst  man 
eine  sehr  dünne  und  erwärmte  Salzsäure,  welche  beim  Verdunsten  in  einem 
Platintiegel  nichts  hinterlässt,  in  die  Absorptionsröhre,  um  den  noch  fest- 
haftenden kohlensauren  Baryt  zu  lösen;  diese  Waschflüssigkeit  giesst  man 
auf  dasselbe  Filtrum,  nachdem  man  eine  Platin-  oder  Porzellanschale  unter 
den  Trichter  gesetzt  hat.  Der  kohlensaure  Baryt  löst  sich  leicht  unter 
Aufbrausen  auf  und  filtrirt  als  Chlorbaryum  in  die  untergesetzte  Schale. 
Man  süsst  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  mit 
Silberlösung  keine  Reaction  mehr  giebt.  Das  saure  Chlorbaryum  ver- 
dampft man  zur  Trockne,  wobei  jeder  Verlust  durch  Spritzen  sorgfältig 
zu  vermeiden  ist   Wasserbad  ist  das  sicherste.   Auch  kann  man  mit  einem 
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Nürnberger  Nachtlicht  diese  Operation  sehr  sicher  ausführen,  wobei  die 
Flamme  etwas  entfernt  sein  muss.  Stellt  man  die  Platinschale  auf  ein 
enges  und  dickes  Drahtnetz,  so  entsteht  ebenfalb  bei  einer  kleinen  Wein- 
geistflamme kein  Kochen.  Die  eingetrocknete  Masse  muss  etwas  stärker 
erhitzt  werden,  um  jede  Spur  freier  Säure  auszutreiben.  Man  löst  nuu 
das  Chlorbaryum  in  einem  Becherglase  auf,  zersetzt  es  durch  tropfenweise 
zugesetzte  Lösung  von  reinem  schwefelsauren  Natron,  bis  dies  in  einem 
kleinen  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Man  setzt  nun  chromsaures  Kali  zu, 
und  titrirt  das  Chlor  mit  Zehntel-Silberlösung.  Wenn  man  das  Chlor- 
baryum nicht  durch  schwefelsaures  Natron  zersetzt,  so  müsste  man  es 
ganz  durch  chromsaures  Kali  zersetzen,  wobei  sich  hellgelber  chromsaurer 
Baryt  bildet,  der  zwar  auch  die  Austitrirung  nicht  verhindert,  aber  doch 
mehr  stört,  als  der  ganz  weisse  schwefelsaure  Baryt. 

Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Zehntel-Silberlösung  mit  0,0022 
multiplicirt  geben  die  Kohlensäure  in  Grammen.  Diese  verwandelt  man 
nach  der  ersten  vorgedruckten  Tafel  (Seite  435)  in  Cubikcentimeter 
von  normalen  Constanten,  d.  h.  0^  Cent,  und  760"^'"  Druck.  Um  diese 
Operation  abzukürzen,  ist  in  der  zweiten,  diesem  Paragraphen  vorgedruck- 
ten Tafel  diese  Verwandlung  schon  für  die  ersten  neun  ganzen  Zahlen  des 
Zahlensystems  voraus  ausgeführt.  Man  berechnet  also  damit  die  Cubik- 
centimeter Zehntel-Silberlösung  direct  in  Cubikcentimeter  kohlensaures  Gas 
von  O^Cent.  und  760"^''^  Luftdruck.  Die  durchgesaugte  Luft  ist  ebenfalls 
auf  diese  Constanten  reducirt  worden,  und  indem  man  das  Volum  der 
Kohlensäure  in  das  der  Luft  -h  Kohlensäure  dividirt,  erhält  man  das  pro- 
centische  Volumverhältniss  der  Kohlensäure  in  der  Luft  selbst. 

Nach  diesem  Ver&hi'en  wurden  von  Ilerm  Hugo  von  Gilm 
19  Kohlensäurebestimmungeu  gemacht,  welche  zwischen  3,82  bis  zu 
4,58  Volumtheilen  auf  10000  Volumtheile  Luft  sich  bewegen«  und  im 
Mittel  4,15  Volum  CO«  auf  10000  Luft  ergaben,  eine  Zahl,  die  mitten 
in.  den  Saussure' sehen  Angaben  liegt.  Die  Uebereinstimmung  dicht 
hintereinander  vorgenommener  Versuche  ist  wirklich  überraschend,  und 
es  scheint  hiermit  ein  sehr  leichtes  und  ganz  zuverlässiges  Verfaluren  ge- 
geben. 

£s  sei  mir  erlaubt,  zwei  von  mir  nach  demselben  Principe  aus- 
geführte Versuche  anzuführen,  von  denen  der  erste  im  Juli  1856 
statt  fand. 

In  acht  Messungen  waren  40294  CC.  Wasser  ausgeflossen.  Der 
mittlere  Druck  im  Aspirator  betrug  761,7*""^  Barometerstand  weniger 
25,7°»°*  des  Manometers,  also  736"*°*;  die  mittlere  Temperatur  betrug 
14,40  Cent. 

Das  aus  dem  kohlensauren  Baryt  erhaltene  Chlorbaryum  war=  18,9  CC 
Zehntel-Silberlösung  gefunden  worden. 

Die  Berechnung  stellt  sich  nun  so: 

Die  40294  CC.  Luft-auf  760«»  corrigirt  sind  =  ^^^ttlJ^^  =  39021  CC 

760 

Mohr'ä  ntnrbach.  ^ 
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Diese  von  14,4®  Cent,  auf  0®  corrigirt  sind  =  37068  CC.  von  normalen 
Constanten. 

Die  18,9  CC.  Zehntel -Silberlösnng  sind  =  18,9  X  0,0022  = 
0,04158  Grm.  Kohlensäure  und  diese  nehmen  ein  Volum  von  21,142  CC. 
von  normalen  Constanten  ein.  Da  diese  Kohlensäure  in  der  Luft  ent- 
halten war,  so  muss  sie  noch  dazu  addirt  werden,  und  die  Luft  betrug 
37089,142  CC.  Wollen  wir  nun  die  Volumen  CO»  in  10000  messen,  so 
haben  wir: 

37089,142  :  21,142  =  10000  :  x 

_     211420      _ 
^  "~  37089,142  ~  '^'  ' 

Demnach  enthielt  die  Luft  5,7  Volum  Kohlensäure  in  10000  Volu- 
men, eine  Zahl,  die  ebenfalls  bei  Saussure  vorkommt,  jedoch  schon  zu 
den  höheren  gehört.  Die  Luft  war  nicht  vom  freien  Felde  genommen, 
sondern  der  Versuch  in  einem  Hofe  mitten  in  der  Stadt  CoblenK  an- 
gestellt. 

Bei  einem  zweiten,  einen  Monat  später  angestellten  Versuche  wur- 
den für  20000  CC.  Luft  von  normalen  Constanten  9  CC.  Zelmtel-Silber- 
luBung  =  10,068  CC.  Kohlensäure  erhalten.  Dies  giebt  5,03  Theile 
auf  10000.  • 

4.    In  ausgeathmeter  Luft 

Die  Bestimmung  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  kann  leicht  in  den 
Kreis  maassanalytischer  Operationen  gezogen  werden,  da  man  eine  sehr 
genaue  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Silbermethode  hat.  Es  kann 
hier  vorausgeschickt  werden,  dass  die  Respirationsliteratur  ungemein  reich 
und  vollständig  ist,  und  dass  die  Versuche  von  Scharling,  Andral  und 
Gavarret,  Regnaul  t  und  Reiset,  Vierer  dt,  Valentin  und  Anderen 
in  wissenschaftlicher  Beziehung  fast  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen.  Sie 
bestimmen  ebensowohl  die  ganze  Menge  der  in  einer  gewissen  Zeit  aus- 
geathmeten Kohlensäure,  als  auch  den  procentischen  Antheil  dieser  Luft 
an  Kohlensäure.  Alle  diese  Beobachter  arbeiten  mit  sehr  complicirten 
und  kostspieligen  Apparaten.  Es  kommt  jedoch  hierauf  gar  nichts  an, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  feststehende  unbezweifelte  Thatsachen  für 
die  Wissenschaft  zu  gewinnen.  Anders  stellt  sich  jedoch  die  Frage,  wenn 
in  einzelnen  Fällen  zu  physiologischen  oder  pathologischen  Zwecken  aus 
der  Bestimmung  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  Nutzen  gezogen  werden 
soll.  Es  kann  nicht  jedem  Arzte,  welcher  solche  Fragen  stellen  will,  zu- 
gemuthet  werden,  solche  kostbare  Apparate  anzuschaffen,  und  es  schien 
wünschenswerth,  einfache,  leicht  zu  handhabende  und  doch  sicher  arbei- 
tende Instrumente  zu  solchen  Zwecken  zu  besitzen.  Bei  den  hierüber 
angestellten  Versuchen  stellte  es  sich  vorerst  als  unzweifelhaft  heraus,  dass 
es  nicht  möglich  ist,  die  Luft,  sowie  sie  aus  den  Lungen  kommt,  ohne 
Weiteres  durch  die  Absorptionsapparate  circuliren  zu  lassen.     Der  durcH 
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den  Widerstand  der  Flüssigkeit  veranlasste  Druck  bringt  bei  dem  Aug- 
athinenden  ein  so  unnatürliches  und  unbehagliches  Gefühl  hervor,  dass 
man  diesen  Versuchen,  wenigstens  in  Rücksicht  auf  die  Menge  der  ausge- 
athraeten  Luft,  nicht  das  geringste  Zutrauen  schenken  könnte.  Sodann 
ist  die  Absorption  der  mit  einem  permanenten  Gras  stark  verdünnten  Koh- 
lensäure «o  langsam,  dass  bei  der  grossen  Menge  der  ausgeathmeten  Luft 
dieselbe  nicht  lange  genug  in  den  Apparaten  verweilen  kann,  sondern  von 
der  nachfolgenden  fortgedrängt  wird,  ehe  sie  ihre  Kohlensäure  abgegeben 
hat.  Als  vier  mit  Kali-Baryt  gefüllte  Absorptionsflaschen  hintereinander 
gestellt  wurden,  zeigte  die  letzte  noch  bedeutende  Fällungen.  Bei  einer 
noch  grösseren  Anzahl  war  der  Widerstand  gar  nicht  mehr  zu  überwinden. 
In  pinen  im  Gleichgewichte  schwebenden  Respirometer  (Fig.  114)  athmete 

Fig.  114. 


Rc«piroineter. 

ich  in  einem  Zuge  3300  bis  3600  CG.  Luft  aus,  und  füllte  bff  ruhigem 
Athmen  einen  Gasometer  von  47  Litre  Inhalt  in  vier  Minuten.  Es  würde 
dies  auf  die  Stunde  705  Litre  Luft  betragen.  Solche  Mengen  können 
allerdings  nicht  binnen  einer  Stunde  durch  Apparate  von  noch  handlichen 
Dimensionen  durchgetrieben  werden.  Es  stellte  sich  also  als  nothwendig 
heraus,  die  Messung  der  ausgeathmeten  Luft  und  ihre  Analyse  zu  trennen. 
Was  nun  die  Messung  betriflfl,  so  könnten  wir  diesen  Theil  den  Physiologen 
und  Aerzten  überlassen.   Da  jedoch  diese  X^^ämAä  äävc  ^^\V«liNwVws^\\Ä^^ 
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80  dürft«  eine  Anleitung  zu  ihrer  Construction  und  ihrem  Gebrauch  nicht 
nngem  von  Manchem  gesehen  werden.  Ein  solches  Instrument,  welches 
anch  den  Namen  Respirometer  trägt,  weil  man  die  Cafiacität  der  Lungen 
damit  messen  kann,  ist  ein  im  Gleichgewicht  schwebender  Gasometer 
(Fig.  114)  mit  graduirter  Glocke.  Dt^r  Haupttheil  ist  eine  möglichst 
cylindrische  Glocke  von  Glas  mit  eineiu  starken  Knopf  an  der  Spitze. 
Sie  muss  stark  von  Glas  sein.  Erst  wenn  man  diese  Glocke  besitzt,  be- 
ginnt man  mit  der  Zurichtung  des  Apparates,  da  alle  anderen  Theile  sich 
nach  Maass  herstellen  lassen.  Der  Durchmesser  der  Glocke  kann  220  bis 
25omm  gein^  ^nd  ihre  Höhe  400  bis  450"*™.  Diese  Glocke  muss  an  ihrem 
untern  Rande  mit  Blei  beschwert  werden,  weil  sie  sonst  nicht  stabil 
schwimmt,  sondern  umzuschlagen  droht,  was  sich  durch  ein  schiefes  An- 
legen an  das  Wassergeföss  zu  erkennen  giebt.  In  dieser  Lage  können 
die  Grade  nicht  abgelesen  werden.  Diese  Beschwerung  mit  Blei  ist  sehr 
schwierig  anzubringen,  und  es  w&re  zu  wünschen,  dass  solche  Glocken  mit 
einem  schweren  Glasrande  schon  in  der  Glashütte  angefertigt  würden. 
Dicke,  kreisförmig  gebogene  Bleiplatten  mit  untergelegtem  Leder  können 
an  die  Glocke  angebunden  oder  gekittet  werden.  Die  Glocke  muss  nun 
graduirt  werden.  Man  stürzt  sio  um,  und  setzt  sie  auf  ein  Lager,  dass 
ihr  oberer  Rand  ganz  horizontal  liegt,  was  durch  eine  in  zwei  zu  einander 
rechtwinkligen  Richtungen  aufgelegte  Libelle  gefunden  wird.  Man  misst 
nun  ganze  Litreflaschen  Wasser  sorgfältig  hinein  und  bezeichnet  den 
Wasserstand  aussen  au  einem  aufgeklebten  Papierstreifen  durch  einen 
Bleistiftstrich.  In  dieser  Art  misst  man  die  Glocke  voll.  Die  Bleistift- 
striche werden  nachher,  wenn  die  Glocke  horizontal  liegt,  mit  einem  Dia- 
mantgriffel sorgfaltig  auf  das  Glas  übertragen  und  mit  Zahlen  nach  Tau- 
senden von  CG.  bezeichnet.  Die  Zwischenräume  zwischen  je  2  Tausenden 
theilt  man  mit  einem  Zirkel  in  10  oder  5  gleiche  Theile,  und  hat  so  100 
oder  200  CC.  direct  auf  der  Glocke  stehen.  Man  kann  noch  leicht  10  CC. 
abschätzen,  was  bei  den  grossen  hier  vorkommenden  Zahlen  eine  genügende 
Schärfe  giebt. 

Diese  Glocke  wird  von  Gegengewichten,  die  über  Rollen  gehen,  in 
dem  Gerüste  getragen,  wie  dies  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  klar 
ist.  Das  äussere  Wassorgefass  wird  aus  starkem  Zinkblech  gemacht,  und  hat 
an  der  vordem  und  liintem  Seite  ein  eingekittetes  schmales,  aber  so  langes 
Fenster,  als  das  Gefass  selbst  hoch  ist,  um  den  Stand  des  Wassers  in  <ler 
Glocke  beobachten  zu  können.  Da  die  Glocke  an  zwei  Schnüren  hängt, 
so  kann  sie  sich  nicht  drehen,  und  die  darauf  geschriebenen  Striche  und 
Zahlen  bleiben  immer  zwischen  den  Glasfenstern.  Die  Zu-  und  Ableitungs- 
röhren gehen  in  der  Mitte  durch  den  Boden.  Die  Einathmungsröhre  soll 
mindestens  20"""  weit  sein.  Der  Theil  unter  dem  Boden  neigt  sich  nach 
aussen,  und  ist  mit  einem  Korke  oder  einer  aufgeschraubten  Kappe  ge- 
schlossen. Es  hat  dies  den  Zweck,  übergetretenes  und  durch  Einathmen 
condensirtes  Wasser,  sowie  auch  nach  jedem  Versuche  die  Luft  selbst  wie- 
der beraußloBsen  zu  können,  ohne  da«  MAmd&tüßk  abzulösen.     Die  zweite 


§.  176.     Kohlensäure.  453 

oder  Au^^lassröhre  kann  10*""*  Durchmesser  haben.  Sie  wird  gebraucht, 
wenn  man  die  im  Gasometer  enthaltene  Luft  durch  einen  Absorptions- 
apparat  gehen  laM^  will;  sonst  int  diese  Röhre  verschlossen. 

Wenn  man  den  Stopfen  bei  m  löst,  so  sinkt  die  Glocke  herunter,  falls 
sie  noch  ein  kleines  Ueberge wicht  über  die  Gegengewichte  hat.  Dies  soll 
jedoch  nur  sehr  klein  sein,  um  dem  Ausathmenden  keinen  Widerstand  zu 
leisten.  An  dem  weiten  Rohre  ist  ein  langes  Stück  Kautschukrohr  von 
gleichem  Durclimesser  befestigt,  an  dessen  Ende  sich  ein  Mundstück  mit 
zwei  Ventilen  befindet.  Die  Ventile  bestehen  aus  schief  liegenden  Kaut- 
schukplättchen ,  und  der  lichte  Durchmesser  der  Ventile  ist  mindestens 
dem  der  ganzen  Röhre  gleich.  Das  eine  Ventil  lässt  Luft  ein,  das  andere 
aus,  so  dass  wenn  eine  Person  das  Mundstück  in  den  Mund  nimmt  und 
die  Nase  mit  der  Uand  schüesst,  sie  noth wendig  alle  ausgeathmete  Luft 
in  den  Gasometer  treiben  muss.  Um  hier  jeden  Widerstand  zu  beseitigen, 
kann  man  auch  im  Augenblick  des  Einathmens  in  den  Respirometer  die  Ge- 
gengewichte etwas  vermehren,  wodurch  die  Glocke  etwas  Steigkraft  erhält, 
und  die  ausgeathmete  Luft  vom  Munde  weggenommen  wird.  Zunächst  wird 
mit  diesem  Instrumente  die  Grösse  der  Lungenbewegung  gemessen,  indem 
man  4  bis  5  volle  Inspirationen  mit  aller  Kraft  in  den  Gasometer  aus- 
treibt. Beim  Ablesen  des  Gasometers  muss  das  sperrende  Wasser  in  und 
ausserhalb  der  Glocke  gleich  hoch  stehen.  Man  kann  dies  jedesmal  leicht 
durch  Ziehen  an  den  Gewichten  oder  Drücken  auf  den  Knopf  der  Glocke 
erreichen.  Die  innere  Luft  hat  alsdann  atmosphärische  Spannung.  Divi- 
dirt  man  die  Summe  der  ansgeathmeten  Cubikcentimeter  Luft  durch  die 
Zahl  der  Athemzüge,  ho  erhält  man  die  Grösse  der  cubischen  Lungenbe- 
wegung. Es  ist  auffallend,  wie  sich  schon  durch  diese  Zahlen  die  ver- 
schiedenen Individuen  nach  Geschlecht,  Alter,  Musculatur  unterscheiden, 
und  zwar  ganz  entsprechend  der  Ansicht,  die  man  von  der  Körperkraft 
eines  Menschen  durch  äussere  Anschauung  und  Umgang  gewonnen  hat. 
Es  soll  nun  auch  die  Quantität  der  normal  ansgeathmeten  Luft  ermittelt 
werden.  Hierbei  muss  der , Ausathmende  sich  einige  Uebung  verschaffen, 
damit  er  den  ganz  ungezwungenen  Rhythmus  seiner  Athembewegungen 
beibehalte,  und  man  notire  die  ersten  Versuche  lieber  gar  nicht  Wenn 
er  diese  Uebung  erlangt  hat,  nimmt  er  das  Mundstück  in  den  Mund,  eine 
andere  Person  notirt  den  Stand  einer  Secundenuhr  und  giebt  dem  Athmen- 
den  ein  Zeichen,  dass  er  beginnen  soll.  Er  hält  nun  die  Nase  zu,  und 
athmet  ganz  ruhig,  was  am  besten  erreicht  wird,  wenn  er  nmbt  an  den 
Versuch,  sondern  an  ganz  andere  Dinge  denkt.  Sobald  ddPOasometer 
beinahe  ganz  gefüllt  ist,  unterbricht  die  leitende  Person  den  Versuch  mit 
einem  Zeichen  und  mit  Notirung  der  Zeit.  Die  Anzahl  der  Athemzüge 
kann  die  leitende  Person  ebenfalls  zählen,  indem  der  Gkuiometer  bei  jedem 
Athemzüge  ruckweise  aufsteigt.  Man  lässt  nun  den  Gasometer  wieder 
heruntersinken,  indem  man  den  Stopfen  bei  m  löst  und  die  Schalen  etwas 
erleichtert,  und  der  Versuch  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden.     Man 
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erfalirt  so  die  ganze  Quantität  der  Luft,  welche  ein  Mensch  in  einer  ge- 
gebenen Zeit  ausathmet.  .  ^  ■- 

Um  den  Kohlensäuregehalt  dieser  Luft  zu  be84§|lb9  scUieast  man 
die  Einathmungsröhre  durch  eine  Klemme  ab,  oder  man  knickt  das  ela- 
stische Rohr  scharf  um,  wodurch  es  sich  von  selbst  luftdicht  schliesst,  und 
befestigt  den  Absorptionsapparat  (Fig.  112)  an  die  dünnere  Röhre  des 
Gasometers,  beschwert  den  Kopf  der  Glocke  mit  Gewichten  und  drückt 
die  Luft  durch  den  Absorptionsapparat  hindurch.  Die  Spannung  der 
inneren  Luft  erkennt  man  an  dem  Unterschiede  der  beiden  Wassemiveaus. 
Es  lässt  sich  auch  das  kleine  Manometer  (Fig.  1 1 3)  auf  dieser  Ausblasungs- 
röhre  anbringen,  wodurch  man  die  Spannung  der  inneren  Luft  über  die 
äussere  in  Millimetern  von  Quecksilber  ablesen  kann.  Die  Ablesung  der 
durchgetriebenen  Luft  geschieht  an  der  Glocke  selbst,  und  die  Bestim- 
mung des  kohlensauren  Baryts  durch  Silber  wie  oben  bei  der  atmosphä- 
rischen Luft  beschrieben  worden  ist.  Damit  die  Flüssigkeit  im  Gasometer 
selbst  keine  Luft  absorbire,  ist  es  zweckmässig,  den  Gasometer  vorher  mit 
ausgeathmeter  Luft  gefüllt  stehen  zu  lassen.  Auch  wendet  man  als  sper- 
rende Flüssigkeit  eine  Salzlösung  an,  etwa  von  Kochsalz,  Chlorcalcium, 
Ohlorzink,  welche  Salzlösungen  ungemein  wenig  Kohlensäure  absorbiren. 

Wenn  mau  auf  die  Messung  der  ganzen  Summe  der  ausgeathmeten 
Luft  verzichtet,  und  nur  den  procentischen  Gehalt  an  Kohlensäure  ermit- 


Fig.  115. 


For  ausgeattamcte  LaXl. 


teln  will,  sov  kann  man  mit  einem  viel 
kleineren  Apparate  zum  Ziele  kommen. 

Man  bediene  sich  zu  diesem  Zwecke 
einer  Litreflasche,  welche  mit  ausgeath- 
meter Luft  gefüllt  wird.  Diese  Flasche 
ist  leer  (Fig.  115)  und  wird  durch  eine 
weite  Glasröhre  mit  Luft  gefüllt.  Man 
sorge  dafür,  dass  der  neben  der  Ein- 
athmungsröhre befindliche  freie  Raum 
des  Halses  der  Flasche  keinen  grösseren 
Querschnitt  als  die  Röhre  selbst  habe, 
indem  man  diese  dick  genug  wählt.  Man 
nimmt  das  freie  Ende  der  Röhre  in  den 
Mund  und  athmet  stark  in  die  Flasche, 
während  maa  beim  Einathmen  die  Röhre 
einen  Augenblick  aus  dem  Munde  nimmt. 
Die  ausgeathmete  Luft  verdrängt  die  . 
in  der  Flasche  enthaltene  Luft  vom  Bo- 
den anfangend  nach  oben,  und  wenn 
gleich  hier  eine  Yeimischung  stattfindet, 
so  muss  doch  bald,  da  die  neu  hinzu- 
kommende Luft  wieder  ausgeathmet  ist, 
die  Flasche  mit  dieser  Luft  vollkommen 


^.  176.    Kohlensäure. 


455 


gefüllt  sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Flasche  verkehrt,  mit  der  OefPnung 
nach  unten,  za  ^Iten,  weil  alsdann  das  condensirte  Wasser  von  selbst 
abfiiesst.  WähdHfr  man  die  Einathmungsröhro  auszieht,  bläst  man  noch 
stark  in  die  Flasäe,  so  dass  beständig  ein  Strom  Luft  zum  Ilalso  hinaus 
geht  Im  selben  Augenblicke,  wo  man  die  Einathmungsröhre  entfernt, 
setzt  man  die  mit  Kali-Baryt  gefdllte  Olasröhre  (Fig.  116),  die  mit  einem 
Fig.  116.  die  Flasche  genau  schliessenden  Korkstopfen  und  am  andern 
Ende  mit  einem  Kautschukrohr  und  Quetschhahn  versehen 
ist,  auf  die  Flasche  und  schliesst  so  die  innere  Luft  voll- 
kommen ab.  Oeffhet  man  nun  den  Quetschhahn  an  dieser 
Röhre ,  so  fliesst  etwas  Absorptionsflüssigkeit  in  die  Flasche 
und  trübt  sich  im  Augenbiick.  Durch  diese  Absorption  ent- 
steht in  der  Flasche  eine  Luftverdünnung,  und  bei  einer 
zweiten  Oeffnung  des  Quetschhahns  strömt  die  Absoi-ptious- 
flüssigkeit  im  Strahle  in  die  Flasche.  Durch  Umschwenken 
und  Stehenlassen  bewirkt  man  in  kurzer  Zeit  eine  vollstän- 
dige Absorption  der  Kohlensäure,  und  da  die  Flasche^  herme- 
tisch verschlossen  ist,  kann  man  den  Versuch  jede  belie- 
bige Zeit  stehen  lassen.  Bei  genügendem  Schütteln  ist  die 
Absorption  in  Y4  Stunde  zuverlässig  beendigt,  und  man 
kann  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Baryts  übergehen. 
Man  bereitet  sich  ein  kleines  Filtrnm  auf  einem  mit  einer 
Glasplatte  zu  bedeckenden  Trichter  vor,  giesst  den  Inhalt 
der  Flasche  auf  dieses  Filirum,  spült  mit  heissem,  frisch  am- 
gekochtem  Wasser  nach  und  süsst  vollständig  aus,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkeit  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr 
bläut  Man  löst  nun  den  kohlensauren  Baryt  in  «Salzsäure 
auf,  filtrirt  und  verfahrt  wie  oben  bei  der  atmosphärischen 

lUll-Btrytröhre.   ^^^       ^^  .^  ^^^  ^^y  ^^^  j^^^^  ^^^j^^    ^^^j    ^^^^^    ^^^^^^ 

und  so  sehr  abgekürzten  Verfahren  einige  wirkliche  Versuche  zu  rogi- 
striren. 

Eine  vollgeathmete  Flasche  fräste  970  CC.  und  zeigte  beim  AbschlieK- 
sen  19^  Cent,  bei  752  Millim.  Barometerstand.  Corrigiren  wir  die  970  CC 
von  190  C.  auf  0«  C,  so  geben  sie  906,5  CC.  und  von  752  Millim.  auf 
760  Millim.  897  CC. 

Der  kohlensaure  Baryt  in  Chlorbaryum  verwandelt  und  mit  schwefel- 
saurem Natron  im  Ueberschusse  zersetzt,  gebrauchte  27,4  CC.  Zehntel- 
Silberlösung.  Diese  entsprechen  27,4  X  0,0022  =  0,0602i|Grm.  Koh- 
lensäure, und  diese  nehmen  ein  Volum  von  30,651  CC.  ein. 

Nun  ist  897  :  30,65  =  100  :  3,42. 

Die  ausgeathmete  Luft  enthielt  also  3,42  Proc.  kohlensaures  Gas. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  mit  derselben  Flasche  wurden  27,3  CC. 
Zehntel -Silberlösung,  also  fast  ganz  dieselbe  Menge  gebraucht 

Eine  Flasche,  welche  genau  bis  an  den  Stopfen  1000  CC.  enthielt, 
gab  bei  750"*"*  Bar.  und  20*  Cent  eine  Menge  koVd«ii«vaix^\i  ^»sriV.^  ><iv3^* 
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eher  durch  30,15  CC.  Zehntel-Silberlösung  gemessen  war.  Nach  Anbrin- 
gung aller  Correctionen  berechnet  sich  die  Kohlensäure  zu  3,67  Proc. 
des  Volums  der  Luft,  sehr  nahe  mit  den  ersten  *9S||MiGhen  überein- 
stimmend. 

Wenn  man  die  ausgeathmete  Kohlensäure  kleiner  Thiere  bestimmen 
will,  80  kann  man  sich  dazu  leicht  einen  passenden  Apparat  ver8cha£Fen. 
Es  giebt  Luftpumpen-Glocken  mit  zwei  gegenüberstehenden  Tubuli,  deren 
man  sich  zum  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  durch  Gasart^n  und 
das  Vacuum  bedient.  Eine  solche  auf  einem  geschliffenen  Olasteller 
stehende  Glocke  (Fig.  117)  nimmt  das  Thier  sammt  seiner  Nahrung  auf. 

Fig.  117. 


Respiration  kleiner  Tbiore. 

An  den  einen  Tubulus  (rechts)  befestigt  man  eine  mit  Kalk-Glaubersalz 
gefüllte  GRasröhre,  um  alle  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  aufzu- 
nehmen. An  die  andere  Seite  befestigt  man  den  unter  Fig.  112  beschrie- 
beneu Absorptionsapparat,  und  diesen  setzt  man  mit  einem  Aspirator  in 
Verbindung.  Man  kann  zu  dieäem  Zwecke  den  Respirometer  aus  Fig.  114 
anwenden,  indem  man  das  engere  Kai^chukrohr  anlegt,  das  weitere  aber 
verschliesst,  und  die  Schalen  mit  schwereren  Gewichten  belastet,  wodurch 
er  zum  Aspirator  wird. 

Da  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  diesen  Methoden  so  un- 
gemein 8charf  ist,  so  Hessen  siclrwine  Menge  interessanter  Fragen  noch 
einmal  an  dieselben  stellen,  z.  B.  die  Bestimmung  der  ausgeathmeten 
Kohlensäure  von  Insecten,  Larven,  von  reifen  Früchten,  von  Pflanzen  bei 
Nacht  etc.,Änd  es  dürfte  nicht  schwer  fallen,  mit  Beibehaltung  des  Prin- 
cips  leicht  die  Apparate  zu  den  einzelnen  Zwecken  passend  zu  machen. 


Bestimmung  der  Kohlensäure  und  kohlensaurer  Salze  aus 
dem  Gasvolum.. 

Die  Bestimmung  des  aus  einer  gegebenen  kohlensauren  Verbindung 
durch  Säuren  antwickelten  Gases  ibI  m\l  ^iQN9«!(i^\xxi%  ^<^  \i%^^<&x  120.  V^^ 
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schreibenden  Apparates  eine  so  ungemein  leichte'  Operation,  dass  es  nahe 
lag,  dieselbe  zu  einer  in  aassanalytischen  zu  gestalten,  um  daraus  praktischen 
Nutzen  zu  ziehen.  Hat  man  die  in  einem  Körper  enthaltene  Kohlensaure 
entwickelt,  so  erhält  man  dieselbe  mit  Waaaerdampf  gesättigt  unter  einem 
bestimmten  Drucke  und  von  einer  bestimmten  Temperatur.  Der  Physiker 
bringt  an  dem  gemessenen  Volum  die  Correctionen  der  Feuchtigkeit,  des 
Barometerstandes  und  der  Temperatur  an,  um  das  Volum  der  Kohlensäure 
im  trockenen  Zustande  bei  7t)0""'  Druck  und  bei  0"C.  zu  erhalten.  Wir 
suchen  uns  von  diesen  Correctionen,  welche  zehnmal  soviel  Zeit  als  die 
Operation  der  Entwickelung  und  Messung  hinwegnehmen,  dadurch  frei 
zu  machen,  das»  wir  gleich  vorher  oder  nachher  eine  bestimmte  Menge 
einer  reinen  kohlensauren  Verbindung  in  demselben  Apparate  und  unter 
genau  denselben  Umständen  zersetzen,  und  dasdai'aus  entwickelte  kohlen- 
saure Gas  messen.  Wollen  wir  den  Gehalt  eines  Körpers  an  Kohlensäure 
bestimmen,  so  nehmen  wir  zum  Gegenversuch  und  als  Titresubstanz  eine 
solche  Menge  reines  kohlensanres  Xatron  oder  kohlensauren  Kalk  oder 
kohlensauren  Baryt,  welche  genau  1  Grm.  Kohlciudfejve  enthalten.  Wollen 
wir  aus  der  Kohlensäure  sogleich  die  kohlensaure  Verbindung  berechnen, 
so  wägen  wir  von  der  reinen  kohlensauren  Verbindung  1  Grm.  ab,  und 
messen  die  ausgetriebene  Kohlensäure. 

Wir  haben  nun  zunächst  den  Zersetzung»-  und  Messapparat  Fig.  IIH 
a.  f.  S.  genauer  zu  betrachten.  Eine  Wo ulf  sehe  Flasche  von  2  bis  3  Litre 
Inhalt ,  welche  nahe  an  dem  Boden  einen  Tubulus  hat,  ist  in  einem  ihrer 
Hälse  mit  einem  Eingusstrichter  versehen,  dessen  glkaerne  Röhre  bis  nahe 
an  den  Boden  der  Flasche  führt  Der  zweite  seitliche  Hals  ist  mit  einer  im 
rechten  Winkel  gebogenen  Glasröhre  versehen,  welche  das  Gas  zuleiten  soll. 
In  dem  am  Boden  befindliche])  Tubulus  geht  eine  (ilnsröhre  mit  hvter  Rei- 
bung durch  einen  Kork.  Diese  (ilasröhn*  hat  die  Länge  der  Flasche  bis 
an  den  Kork,  und  ist  mit  zwei  kloint>n  im  rechten  Winkel  nach  entgegen- 
gesetzten Seiten  umgebogenen  Enden  vergehen.  Die  Glasröhre  läsät  sich 
im  Korke  drehen,  aber  nicht  der  Kork  in  dem  Tubulus,  was  man  dadurch 
leicht  erreicht,  das»  man  die  Oeffnung  im  Korke  so  weit  macht,  dass  der 
Kork  fester  in  dem  Tubulus,  als  die  Glasröhre  im  Korke  sitzt.  Das  Ent- 
wickelungsgefiiss  ist  eine  gewöhnliche,  etwas  weithalsige  Kochflasche,  deren 
Hals  mit  einem  sehr  guten  Korke  ve^hen  ist.  In  diesem  Korke  sind 
drei  Bohrungen.  Durch  die  eine  entweicht  das  entwickelte  (rat  in  die 
Woulf'öche  Flasche,  durch  die  zweite  geht  die  mit  Salzsäure  angefüllte 
und  oben  durch  einen  Quetschhahn  verschlossene  Röhre,  uM  die  dritte 
dünne  Glasröhre  hat  den  Zweck,  soviel  Luft  aus  dem  Apparate  in  die 
Salzsäureröhre  zu  lai^sen,  als  aus  dieser  Salzsäure  ausfliesst.  Es  wird  da- 
durch das  innere  Volum  des  Apparates  durch  Hiuzulassen  ungemessener 
Mengen  Salzsäure  nicht  im  geringsten  geändert  Die  Bedeutung  des 
Apparates  ist  hieraus  schon  klar :  es  flieset  aus  der  gebogenen  Röhre  eben- 
soviel Flüssigkeit  ans,  als  sich  Kohlensäure  entwickeit  hat,  und  mai^  h«i 
nur  die  anagefloasene  Menge  Flüssigkeit  genau  vQl  m««A«Qu 
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Der  Versuch  selbst  wird  in  folgender  Art  angestellt.    Erst  muss  der 
Apparat  auf  luftdicklen  Schluss  geprüft  werden;  zu  diesem  Zwecke  neigt 

Fig.  118. 


KofaXetuAura  aüh  tltm  Volum  b»UmiBi 


man  die  Ausflussröhre,  während  der  ganze  Apparat  zusammensteht,  tief 
herab.  Es  fliesst  dann  etwas.  Flüsslgkmt  aus.  Hört  das  Ausfliessen  plötz- 
lich auf  und  kommen  keine  Tropfen  nach,  so  ist  der  Apparat  dicht.  Flies- 
sen  immer  Tropfen  aus,  so  ist  eine  Undichtheit  vorhanden.  Man  kneift 
nun  die  verbindende  Kautschukrohfe  fest  zusammen.  War  die  Undicht- 
heit im  Entwickelungsgefasse,  so  hört  nun  das  Tröpfeln  auf;  im  Gegen- 
theile  war  sie  an  den  beiden  Korken  der  Woulf 'sehen  Flasche.  Da  diese 
niemals  gelübet  zu  werden  brauchen,  so  kann  man  sich  durch  jedes  Mittel, 
Kitt  und  Blase,  ihrer  Dichtheit  versichern.  Schliesst  der  Apparat  gut, 
so  kann  man  zum  Versuche  übergehen.  Man  löst  die  Entwickelungs- 
flasche  ab,  indem  man  sie  aus  der  Kautschukröhre  zieht,  und  neigt  die 
Ausflussröhre  an  der  Woulf  sehen  Flasche,  bis  sie  auf  dem  Niveau  der 
Wasserfläche  steht  und  einige  Tropfen  Wasser  ausfliessen.  Die  Luft  in 
der  Flasche  hat  nui^  atmosphärischen  Druck;  die  Ausflussröhre  ist  vor 
nnd  naabjiem  Verauche  ganz  mit  YTa&ftet  g«i^t.   Q^  «Ä^^otlißhA  Maasa 
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des  Druckes  ist  das  Niveau  des  Wassers  in  der  Trichterröhre.  Da  diese 
iumitteii  des  ganzen  Wasserspiegels  stobt,  so  kann  man  selir  scharf  able- 
sen. Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  ist  so  gross,  dass  wenn  man  bei 
gehörigem  Schlüsse  die  Hand  nur  in  die  N&he  der  Flasche  h&lt,  schon 
einige  Tropfen  Wasser  nach  kurzer  Zeit  ausfliessen.  Zur  Entwickelung 
der  Kohlensäure  nimmt  man  eine  mit  soviel  Wasser  verdünnte  Salzsäure, 
dass  sie  nicht  mehr  raucht  Man  löst  die  gekrümmte  Kautschukröhre  # 
und  saugt  bei  offen  gehaltenem  Quetschhahne  die  Salzsaure  in  die  dazu 
bestimmte  Röhre,  und  zuletzt  noch  etwas  Luft,  dass  die  Spitze  der  Röhre 
im  Glase  nicht  mit  Salzsäure,  sondern  mit  Luft  gefüllt  ist  In  die  Koch- 
flasche bringt  man  jetzt  den  gewogenen  Körper,  welcher  untersucht  wer- 
den soll.  Man  verbindet  die  Kautschukröhre  wieder  mit  der  in  die  Ent- 
wickelungsflasche  hineinreichenden  Luftröhre,  setzt  den  Kork  mit  Wasser 
befeuchtet  fest  auf,  verbindet  den  Apparat  mit  dem  Gasbehälter  und  lässt 
nun  die  Salzsäure  durch  kurzes  Oe£fhen  des  Quetschhahns  allmälig  auf  die 
Substanz  fliessen.  Es  fliesst  nun  sogleich  Wasser  aus  der  Woulfschen 
Flasche  aus,  welches  man  in  Litreflasohen  oder  öQ^oder  800  CG.  Flaschen 
auflangt.  Nachdem  die  Gasentwickelung  beendigt  «t,  was  man  daran  er- 
kennt, dass  beim  Zulassen  von  Salzsäure  und  Schütteln  kein  Wasser  mehr 
ausfliesst,  stellt  man  den  Druck  der  Luft  im  Gasbehälter  wieder  auf 
atmosphärischen,  indem  man  die  äussere  Röhre  so  lange  neigt,  bis  die 
Flüssigkeit  der  inneren  Röhre  wieder  genau  im  Horizont  der  Flüssigkeit 
der  Flasche  steht.  Als  Messflüssigkeit  kann  man  eine  concentrirte  Lösung 
von  Kochsalz,  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  nehmen,  oder  noch  besser 
reines  Wasßer  mit  einer  dünnen  Schichte  Mandelöl  bedeckt. 

Es  kommt  nun  auf  die  genaueste  Messung  des  ausgeflossenen  Was- 
sers an.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  aus  einer  gut  getheiltett  Quetsch- 
hahubürette  Wasser  in  die  geaichte  Flasche  fliessen,  bis  diese  bis  zur 
Marke  im  Halse  gefüllt  ist.  Das  aus  der  Bürette  aui^eflossene  Wasser 
zieht  man  vom  Gehalte  der  gemessenen  IQ^he  ab,  um  das  Volum  des 
ausgeflossenen  Wassers  zu  erhalten.  In  diAem  ist  eine  kleine  Menge  ent- 
halten, welche  nicht  dazu  gehört,  iiämlich  diejenige,  welche  das  innere 
Trichterrohr  auf  die  Höhe  füUtc,  um  welche  der  Wasserspiegel  in  der 
Woulfschen  Flasche  gesunken  ist  Dieser  Fehler  ist  sehr  klein,  und 
nur  bei  absoluten  Messungen  zu  bebten.  Bei  allen  Jiessungen  nach 
Art  des  Titrirverfalirens  ist  er  proporaonal  der  Menge  des  ausge^^enen 
Wassers  und  also  in  beiden  A^aben  gleichmässig  enthalten.  Man  'lann 
ihn  corrigiren,  wenn  man  sich  ein  Stück  der  inneren  Röhre  lir  Seite  ge- 
legt hat,  und  dies  ebenso  hoch  von  dem  ausgeflossenen  Wasser  füllt,  als 
der  Wasserspiegel  gesunken  ist,  und  nun  erst  zur  Messung  des  ausgeflos- 
senen Wassers  schreitet. 

Es  kam  nun  darauf  an,  den  Grad  der  Genauigkeit  und  Zuverlässig- 
keit der  Methode  durch  Versuche  zu  ermitteln,  denn  in  Schnelligkeit  und 
Bequemlichkeit  der  Ausführung  wird  sie  kaum  von  einer  reinen  Titrir«* 
analyse  übertrofien. 


*. 
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Gesetzt,  wir  wollten  kohlensauren  Kalk  (in  einem  Mergel,  Dammerde) 
bestimmen.  Es  worden  2  Grm.  reiner  gef&llter  kohlensaurer  Kalk  ab- 
gewogen und  in  dem  Apparate  zersetzt.  Es  flössen  475  GC.  Wasser  aus. 
Nun  wurde  1  Grm.  kohlensaurer  Kalk  abgewogen  und  nach  obiger  Titre- 
steUung  zu  bestimmen  gesucht  pjs  flössen  238,6  CG.  Wasser  aus.  Wir 
haben  nun  475  :  2  =  238,6  :  x. 

Wir  finden  1,004  Grm.  statt  1  Grm. 

Es  ist  hier  absichtlich  nur  ein  Versuch  von  jeder  Art  genommen,  um 
zu  sehen,  wie  genau  die  Resultate,  die  dicht  hinter  einander  gewonnen 
werden,  mit  einander  stimmen;  .denn  wenn  man  mehreris  Titrebestimmun- 
gen als  Bedingung  setzte,  so  würde  die  Arbeit  zu  zeitraubend  werden. 
Es  wurden  nun  zum  Vergleich  der  einzelnen  Zahlen  die  folgenden  Ver- 
suche angestellt. 

2  Grm.  kohlensaurer  1  Grm.  kohlensaurer 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

Mittel 

Berechnen  wir  das  eine  Gramm  aus  der  Mittelzahl  der  zwei  Gramm, 
so  erhalten  wir  wieder  1,004  Grm.  statt  1  Grm.  Lassen  Mrir  aus  der 
ersten  Reihe  den  ersten  Versuch,  als  zu  weit  vom  Mittel  entfernt,  weg, 
so  ist  das  neue  l^ittel  der  sechs  übrigen  Vergliche  478  CG. ,  und  darnach 
berechnet  sich  das  eine  Crramm  kohlensaurer  Kalk  zu  1,0016  Grm.,  und 
nehmen  wfr  die  am  weitesten  auseinander  stehenden  Resultate  beider  Rei- 
hen, nämlich  aus  der  ersten  Reihe  den  fünften,  aus  der  zweiten  den  vier- 
ten Versuch,  so  berechnet  sich  daraus  0,9974  Grm.  kohlensaurer  Kalk 
statt  1  Grm.  Es  ist  also  in  den  zwei  ungünstigsten  Fällen  der  Fehler 
1/4  Proc,  im  günstigsten  nur  ^^lio^Froc. 

Um  den  Gehalt  einer  Ackererde  an  kohlensaurem  Kalk  zu  ermitteln, 
wurden  jedesmal  10  Grm.  der  getrockneten  Erde  in  dem  Apparate  zer- 
setzt.    Das  ausgeflossene  Wasser  betrug 

1.  160     CG. 

2.  160,5    „ 

Nach  dem  obigen  Ansätze  von  476,1  CC.  Kohlonsäul*e  =  2  Grm. 
kohlensaurer  Kalk  geben: 

160     CC.  CO2     0,672  Grm.  =  6,72  Proc.  kohlensaurer  Kalk, 
und  160,5    ,       „        0,674      ^     =  6J4      ^ 


Kalk. 

Kalk. 

4ß5    CC. 

1. 

238,6  CG 

Ä6 

2. 

238,3 

48  M 

3. 

240,4 

482,4 

4. 

240,6 

473,3 

5. 

238,6 

475,7 

Mittel 

239,3  CC. 

480,4 

476,1  CC. 
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Es  8olle  der  KohlenRäuregehalt  eioer  Magnesia  carbouica  bestimmt 
werden. 

Zur  Titn*Btellung  wurdt»  1  Crrm,  reiner  koblensaurer  Kalk,  welcher 
0,44  Grra.  Kohlensäure  enthält,  im  Apparate  zersetzt.  Das  ausfliessende 
Wasser  wurde  in  einer  300  CC,  FlaKche  aufgefangen,  und  es  mussten  noch 
58  C('.  Wasser  hinzugelanHen  werden,  um  die  Flasche  zu  füllen.  Es  waren 
alno  242  ('C.  Wasser  nasgeflossen. 

Wurde  nun  1  (irm.  Magnesia  carbouica  zersetzt,  so  flössen  unter 
denselben  Verhältnissen  187  CC.  Wasser  aus,  indem  noch  113  CC.  Wasser 
in  die  300  CC.  Flasche  mu)<8teu  zugelassen  werden.     Wir  haben  nun: 

242  CC.  :  0,44  Grm.  CO,  =  187  CC.  :  x  Grm.  CO,, 
woraus  x  —        ^  '     * —  =  0,34  Grm.  CO,,  —  34  Proc, 

was  mit  den  bekannten  Analysen  dieses  Körpers  sehr  gut  stimmt. 

Nimmt  man  ein  Gramm  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  als 
Ausgangspunkt,  so  kann  man  tnii  der  daraus  gewonnenen  Zahl  den  Gehalt 
au  kohlensaurem  Natron  in  einer  Soda  ermitteln.  Die  Ant#ort  hat  als- 
dann die  bettondcre  Bedeutung,  dass  die  gewonnene  Zahl  nur  das  Natron 
angiebt,  welches  im  einfach  kohlensauren  Zustande  vorhanden  ist,  denn 
reine^  Natron  entwickelt  keine  Kohlensäure.  Wäre  Bicarbonat  darin 
enthalten,  so  wäre  die  Antwort  falsch,  wenn  man  auf  ein  einfaches  Car- 
bonat  berechnete.  Es  liesse  sich  so  die  Kohlensäure  einer  ätaenden  Lauge 
ermitteln ;  allein  dazu  haben  wir  weit  genauere  Mitte]  in  der  Maassanalyse 
kennen  gelernt,  und  die  Methode  findet  ihre  eigentliche  Anwendung,  wenn 
viele  Analysen  derselben  Art  vorkommen,  bei  denen  man  sich  mit  einer 
sogenannten  praktischen,  Genauigkeit  begnügt. 

Ein  ähnliches  Princip  zur  Bestimmang  deiv  Kohlensäure  in  natür- 
lichen Kalksteinen,  Erden,  Mergel  und  dergl.  Isk  von  Dr.  Pinkut  in 
Insterburg  vorgeschlagen  worden.  Eip^  misst  die  Spaiinung  def'  entwickel- 
ten Kohlensäure  durch  eine  gehobene  Quecksilbersäule  bei** gleichbleiben- 
dem Volum,  während  in  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  dies  Volna 
bei  gleichbleibender  Spannung  gemessen  wird. 

Dei-  Apparat  von  Di-,  Pinkus  fateteht  aus  einer  z^oitialsigeu  Flasche 
(Fig.  119),  von  denen  der  eine  fast  horizontal  steht  und  mit  eii^m  sehr 
gut  schliessenden  (ilasstöpsel  gesclüossen  ist.  Auf  dem  geraden  Halse 
Hitzt  mittelst  einer  eingekitteten  Hülse  mit  Ueberwurfschranbe  und  Konus 
ein  an  beiden  Seiten  offenes  Burometerrohr  mit  Glaskugel  in  der  Mitte. 
Die  herabreichenden  Schenkel  dieser  Glasröhre  sind  mit  Quecksilber  bis 
au  den  Anfangspunkt  der  Scala  gefüllt  An  der  Flasche  befindet  sich 
eine  horizontale  Marke,  bis  zu  welcher  die  Flasche  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  gefällt  ist.    Sie  ist  dann  f&r  15  bis  20  Versuche  in  Ordnung. 

Eine  denselben  Zweck  erreichende  Construction  ist  in  Fi^  12Q  «Xk« 
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gebildet.     Die  grosse  Flasche  enthält  selbst  das  Quecksilber,   und  dies 


Fig.  119. 


Fig.  120. 


0 


wird  durch  den  Druck 
des  entwickelten  Gases 
in  die  Glasröhre  hinein- 
getrieben. Auf  dem 
Quecksilber  liegt  eine 
Schicht  starker  aber  nicht 
rauchender  Salzsäure  bis 
zu  einem  Striche.  Man 
misst  die  Quecksilber- 
säule von  dem  Niveau 
in  der  Flasche  bi»  zu 
der  Höhe  in  der  Glas- 
röhre nach  Millimetern 
aus^  und  erhält  so  den 
Druck  des  Gases.  Der 
Versuch  wird  in  der  Art 
angestellt,  dass  man  die 
zu  untersuchende  abge- 
wogene Probe  inFiltrir- 
papier  einwickelt,  in  den 
Hals  der  Flasche  ein- 
steckt, und  dann  mit 
einer  Bewegung  «owohl 
das  Papierconvolut  her- 
unterschiebt ,  als  auch 
zugleich  die  Flasche 
V^echliesst.  Das  Queck- 
i'f  Pf«|»i*  Appi|^  v     Silber   beginnt   sogleich 

zu  ffteigen,  und  steigt  tk  alle  kohlensauren  Salze  zersetzt  sind.  Es  erreicht 
daaä  die  hiöchste  Hfthe  und  sinkt  i^hher  wegen  eintretender  Absorption 
etwas  hemnt^Ä*.  Die  Operation  ist  ungemein  einfach  und  leicht  auszu- 
führen, sowie  auch  die  Zahlen  sehr  gut  abzulesen.  Eine  Unsicherheit  ent- 
.0tehi  durch  die  zunehmende  Absorption,  für  die  man  wegen  der  sich  än- 
dernden Zusammensetzung  der  Flüiusigkeit  keine  Rechnung  tr^en  kann. 
Herr  Dr.  Pinkus  empfiehlt,  um  die  Absorption  zu  vermindern,  die  Säure 
mit  quarzigem  Sande  zu  vermischen. 

Die  gehobene  Quecksilbersäule  ist  das  Maass  des  Druckes  der  Luft 
im  Apparate.  Da  die  Quecksilberröhre  gegen  den  Inhalt  der  Flasche  sehr 
klein  ist,  so  nimmt  man  an,  das  Volum  bliebe  constant.  Unter  dieser 
Voraussetzung  ist  die  Druckhöhe  gleich  der  Spannung  der  Luft  im  Appa- 
rate. Dieser  Druck  entsteht  aus  dem  einfachen  ßarometerdrucke,  den  die 
Luft  bei  Schliessung  des  Apparates  hatte,  und  dem  in  demselben  Raum 
comprimirten  kohlensauren  Gase.  Gesetzt,  das  Luftvolum  in  der  Flasche 
betrüge  200  CC.  und  es  entwickelten  Ä\eVi  ti\x&  <5l«vxv  VlöVvV^wkäxä^yi  S>«.l'Eft 
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auch  200  CO.,  so  ist  der  innere  Druck  gleich  2  Atmosphären,  und  das 
Quecksilber  muss  in  der  senkrechten  RMire  um  eine  Barometerhöhe  steigen. ' 
Entwickeln  sich  nur  100  CC.  kohlensaures  Gas,  so  ist  der  innere  Druck 
300,  wenn  der  äussere  200  ist.  Es  verhält  sich  alsdann  200  :  300  = 
760™«»  :  1140™",  d.  h.  der  innere  Druck  ist  1140™".  Ziehen  wir  davon 
760™™  ab,  so  bleiben  380™™  als  die  Steighöhe  des  Quecksilbers  in  der 
Röhre,  welche  100  CC.  kohlensaures  Gas  anzeigt.  Man  ersieht  also,  dass 
je  kleiner  die  Flasche  ist,  desto  höher  das  Quecksilber  für  «ine  gleiche 
Menge  kohlensaurer  Verbindungen  steigen  müsste;  und  dass  man  bei 
einem  grossen  Lufträume  in  der  Flasche  durch  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Probe  jede  beliebige  Höhe  erreichen  kann. 

Es  sollte  nun  scheinen,  als  ob  man  die  Scala  sowohl  theoretisch  aus 
den  eben  entwickelten  Sätzen,  als  auch  praktisch  durch  Anwendung  ver- 
schiedener gewogener  Mengen  einer  kohlensauren  Verbindung  aufstellen 
könne.  Es  lässt  sich  die  Scala  jedoch  nicht  theoretisch  feststellen,  weil 
die  Absorption  ein  Hindemiss  in  den  Weg  stellt 

Ich  habe  dieserhalb  mehrere  Versuche  angestellt.  0,5  Ghrm.  reiner 
kohlensaurer  Kalk  hob  in  drei  Versuchen  die  Quecksilbersäid»  auf  357, 
358  und  359™™,  also  im  Mittel  auf  358™™.  Das  Thermometer  zeigte 
20,30  c.  und  das  Barometer  763™™.  Der  leere  Inhalt  der  Flasche  war 
236  CC.  Obige  0,5  Grm.  kohlensaurer  Kalk  enthalten  0,22  Grm.  Kohlen- 
säure, und  diese  nehmen  bei  O^C.  und.760™™  einen  Raum  von  111,86  CC. 
ein,  nach  Rose's  Tafeln.  Corrigirt  man  erst  auf  20,3^  Cent.,  so  er- 
hält man      118       CC. 

Dann   auf  763™™  corrigirt  =  116,3     „ 
und  endlich  auf  Feuchtigkeit        118,89  „ 

Der  Druck  im  Appayte  verhält  sieli  also  zum4luBinn  =  236  :  236 
+  118,89  oder  236  :  354,(||  =  763  :  litf.        -^    ^ 

Ziehen  wir  763™™  von  1147™™  ab,  m  bleillß'  ^eberdrugk  386"«, 
während  der  Versuch  358™™  gegeben  hifi.  Es  fehlen  ^also  28™™,  die  Vif 
Rechnung  der  Absorption  kommen. 

In  ganz  gleicher  Art  fehlten  bei  1  Grm.  kohlensaurem  Kalk  7(™™^ 
Quecksilberhöhe.  Daraus  folgt,  dass  man  die  Scala  nicht  theoretisch  an- 
fertigen könne.  Es  bleibt  also  nur  eiri6  praktische  Aufstellung  übrig,  die 
ich  dem  Herrn  Erfinder  dringend  ans  Herz  gelegt  habe,  da  der  Apparat 
wegen  der  Leichtigkeit  seiner  Handhabung  wohl  einige  Mühe  zur  Beseiti« 
gung  seiner  Mängel  verdient. 
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1  CC.  Zelintel-Silberlösung  =  0,0006  Grm.  KohleMtoff. 

s^.  177.  Die    wichtigste  Bestimmung    darin    betrifft   den    Kohlenstoffgehalt. 

Derselbe  kann  im  Gusseisen  in  zweierlei  Fofm  enthalten  sein:  als  ausge- 
schiedener Graphit  oder  chemisch  mit  dem  Eisen  verbunden.  Bei  der 
Auflösung  von  Kohleneisen  in  verdünnter  Mineralsäure  entwickelt  sich 
ein  stinkendes  Wasserstoffgas,  welches  eine  gewisse  Menge  Kohle  als  Koh- 
lenwasserstoff gebunden  enthält;  ein  anderer  Theil  bleibt  als  eine  braune, 
humusartige,  im  Aetzkali  lösliche  Substanz  zurück.  Alle  Versuche,  den 
Kohlenstoffgehalt  als  reine  Kohle  auszuscheiden  und  in  diesem  Zustande 
zu  wägen,  gaben  unrichtige  Resultate,  weil  dieser  Kohlenstoff  ungemein 
hygroskopisch  ist,  weil  er  häufig  Reste  des  Lösungsmittels  entb&lt,  und 
weil  er  uothwendig  das  im  Eisen  enthaltene  Siliciuro  oder  die  daraus  ent- 
standene Kieselerde  enthalten  muss.  Es  bleibt  deshalb  nichts  Anderes 
übrig,  als  den  Kohlenstoffgehalt  zu  Kohlensäure  zu  verbrennen,  und  die 
Kohlensäure  in  irgend  einer  Art  zu  beBtimmeii. 

Könnte  mau  die  drei  genannten  Eisenarten  in  ein  feines,  unfehlbares 
Pulver  verwandeln,  so  stände  nichts  entgegen,  dieselben  in  einer  Glasröhre 
mit  Asbest  gemischt  in  einem  Strome  von  Sauerstoff  zu  verbrennen.  Da 
aber  das  gebildete  Eisenoxydoxydul  nicht  flüchtig  ist  und  den  innem 
Theil  des  Eisenkörnchens  gegen  den  Zutritt  von  Luft  schützt,  so  gelingt 
es  nicht,  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  auf  diesem  Wege  zu  erlangen.  Die 
ausgeglühten  Massen  entwickeln  dann,  wenn  sie  nachher  in  warmer  Salz- 
säure gelöst  werden,  meistens  ein  nach  Kohlenwasserstoff  riechendes  Gras. 
Es  ist  deshalb  tfotliwendig,  die  zu  untersu^enden  Stoffe  erstens  einer 
möglichst  feinen  YerifgUnng  zu  unterwerfen,^  und  dann  das  Eisen  grössten- 
th«}l8  oder  ganz  durch  ein  Lösungsmittel  zu  entfernen,  welches  auf  die 
Kohle  selbst  keinen  Einfluss  ausübt. 

Die  feine  Vertheilung  der  Eisenproben  bietet  grosse  Schwierigkeiten. 

Vom  Gusseisep  werden  auf  dem  Ambos  mit  dem  Hammer  kleine 
Stückchen  losgetrennt,  und  diese  im  Stahlmörser  mit  Schlussring  mit 
einem  schweren  Hammer  zerquetscht,  dann  nach  öfterem  Aufrütteln  der 
Masse  durch  wiederholte  Schläge  in  ein  möglichst  feines  Pulver  verwan- 
delt. Von  diesem  Pulver  sondert  man  das  feinste  mit  einem  Siebe  aus 
Messiiigdraht  ab.  Das  Sieb  ist  bei  einem  Durchmesser  von  60  bis  80 
Millimeter  gross  genug  und  hat  einen  metallenen  Ring,  weil  man  organi- 
sche Stoffe  abRichtlicli  fern  hält.  Bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure 
durch  Silber  genügt  1  Grm.  des  Eisenpulvers.  In  jedem  Falle  muss  man 
sich  in  einer  Operation  die  hinreichende  Menge  von  Eisenpulver  ver- 
schaffen, um  alle  Untersuchungen,  die  man  im  Sinne  hat,  damit  vornehmen 
zu  können. 
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Stahl  und  Schmiedeeisen  können  in  einem  Mörser  nicht  zerkleinert 
werden.  Man  muss  zur  Feile  schreiten.  Wenn  der  Stahl  hart  ist,  so 
mu88  er  in  einem  Tiegel  in  Sand  oder  Magnesia  eingepackt,  ausgeglüht 
und  langsam  erkalten  gelassen  werden.  Man  steckt  das  Stück  durch  stei- 
fes Glanzpapier  mit  aufgebogenem  Rande  hindurch  und  befestigt  es  im 
Schraubstocke,  so  dass  die  Papierkapsel  über  dem  Schraubstocke  liegt. 
Man  feilt  nun  von  der  oberen  Spitze  das  Pulver  ab,  wobei  man  das  erste 
Pulver  entfernt,  weil  die  äussere  Schicht  durch  das  Glühen  eine  Verände- 
rung erlitten  haben  kann,  und  auch  von  einer  neuen  Feile  sich  Spitzen 
der  Zähne  loslösen  können.  Die  Herstellung  des  Objectes  macht  hierbei 
mehr  Mühe  als  die  Analyse  selbst,  und  doch  kann  man  sie  einem  gewöhn- 
lichen Arbeiter  kaum  übertragen,  wenn  man  der  vollkommenen  Reinheit 
des  Pulvers  sicher  sein  will. 

Die  Aufschliessung  des  gekohlten  Eisens  geschieht  am  leichtesten 
und  vollständigsten  durch  Jod.  Nach  K  ob  eil  soll  sich  auch  das  Kohlen- 
eisen durch  reinen  Pyrolusit  oder  künstlich  bereitetes  Manganhyperoxyd 
mit  starker  Salzsäure  unter  Zurücklaesung  des  ganzen  Kohlenstoffgehaltes 
aufschliessen  lassen.  Man  bringt  das  gewogene  Pulver  in  eine  Proberöhre, 
fügt  etwas  Jod  hinzu,  und  dann  etwas  Wasser.  Die  Einwirkung  ist  augen- 
blicklich und  bei  feinem  Pulver  fast  stürmisch.  Sobald  sich  Eisenjodür 
gebildet  hat,  löst  sich  auch  das  Jod  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit. 
Diese  wird  noch  einige  Mal  entförbt,  und  durch  neuen  Zusatz  von  Jod 
wieder  die  braune  Farbe  hergestellt.  Zuletzt  erwärmt  man  die  Flüssig- 
keit etwas.  Die  Filtration  geschieht  in  derselben  Glasröhre,  in  welcher 
die  Verbrennung  geschehen  soll.  Man  nimmt  dazu  eine  sogenannte  Chlor- 
calciumröhre  ohne  Kugel  und  bringt  einen  Asbestpfropf  an  die  Stelle,  wo 
die  weite  Röhre  in  die  engere  übergeht.  Der  Asbest  ist  häufig  vollkom- 
men rein  und  brauchbar  j(u  dieiem  Zwecke.  Man^mufls  in  jedem  Falle 
sicher  sein,  dass  er  keine  kohlensaure  SaLi%  und  o|pani86he  Stoffe  enthält, 
welche  man  durch  Ausziehen  mit  Säuren  und  naiakheriges  Glühen  beseiti- 
gen kann.  Diese  Röhre  befestigt  man  vorläufig  in  einen  Kork,  welcher 
auf  ein  Glasgefäss  lose  passt.  Man  giesst  nun  die  überstehende  Jodflüs- 
sigkeit aus  der  Lösungsröhre  in  die  Röhre  mit  dem  Asbest,  und  prüft, 
ob  eine  kleine  Menge  zugesetzten  Jods  keine  fernere  Einwirkung  bedingt. 
Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  spritzt  mXn  den  ungelösten  Rest  aus  der 
Proberöhre  in  die  Verbrennungsröhre.  Dazu  bedient  man  sich  einer 
Spritzflasche,  deren  Spitze  unter  einem  halben  rechten  Winkel  nach  oben 
gerichtet  ist.  Indem  man  die  Probirröhre  ebenfalls  in  dieser  Neigung 
dicht  auf  die  senkrecht  stehende  Verbrennungsröhre  setzt,  richtet  man 
einen  Strahl  destillirten  Wassers  genau  in  die  Längenrichtung  der  Probir- 
röhre, so  dass  er  den  Boden  trifft.  Es  fliessen  nun  alle  festen  Theile 
rasch  herunter  und  sammeln  sich  auf  dem  Asbestpfropf,  welcher  eine  voll- 
kommene Filtration  bewirkt.  Niemals  ist  die  kleinste  Spur  von  Kohle 
durch  diesen  Körper  durchgedrungen.  Alles  Lösliche  wird  durch  Auf- 
giessen  von  Wasser  verdrängt,  wobei  man  d\«  ¥VVlTbX\tiu  ^xäOev  ^!N»£^«^ 
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Blasen  i»  die  Verbrennungsröhre  sehr  beschleunigen  kann.  Man  trocknet 
den  Inhalt  der  Röhre  in  einem  Wasserbade,  während  man  durch  einen 
Aspirator  Luft  hindurchsaugt. 

Zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  wird  nun  die  Röhre  einerseits  mit 
dem  Absorptionsapparat,  wie  er  bei  der  Kohlensäurebestimmnng  der  Luft 
gebraucht  wird  (S.  446),  andererseits  mit  einem  Kalirohr  und  Sauerstoffgasbe- 
hälter in  Verbindung  gesetzt.  Man  erwärmt  die  Stelle,  wo  der  Asbest  liegt, 
erst  gelinde  und  lässt  einen  schwachen  Strom  Sauerstoff  durch  den  Appa- 
rat gehen,  was  man  an  den  Blasen  im  Absorption  sapparat  deutlich  erken«^ 
nen  kann  und  danach  regulirt  Es  findet  auch  keine  Trübung  der  in  der 
Knieröhre  enthaltenen  Kali -Baryt -Flüssigkeit  statt.  Die  noch  ausgetrie- 
benen Wassertheilchen  treibt  man  mit  einer  kleinen  Weingeistflamme  im 
Gasstrom  vorwärts.  Endlich  giebt  man  stärkere  Hitze,  wobei  der  Koh- 
lenstoff zu  glühen  anfangt  und  wo  dann  auch  augenblicklich  im  Absor- 
ptionsrohr dicke  Flocken  von  kohlensaurem  Baryt  entstehen.  Die  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs  kann  man  mit  dem  Hahn  des  Gasometers  so 
reguliren,  dass  er  nur  roth  glüht.  Oeffnet  man  etwas  stärker ,  so  kommt 
er  ins  Weissglühen.  Allein  auch  in  diesem  Falle  ist  niemals  eine  Spur 
Kohlensäure  in  das  vor  dem  Absorptionsrohr  liegende  Gefäss  gedrungen, 
dessen  Barytflüssigkeit  vollkommen  klar  blieb.  Wenn  bei  zunehmender 
Hitze  die  Masse  in  der  Röhre  verlischt,  ist  die  Verbrennung  vollendet, 
wozu  überhaupt  nur  wenige  Minuten  Zeit,  und  liöchstens  einige  Litre 
Sauerstoffgas  nothwendig  sind.  Man  lässt  den  Sauerstoffstrom  noch  so 
lange  gehen,  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  Kohlensäure  fortgetrieben 
und  absorbirt  ist.  i- 

Der  kohlensaure  Baryt  wird  in  der  bereits  beschriebenen  Art  in 
Chlorbaryum  verwandelt  und  in  diesem  das  Chlor  mit  Zehntel  -  Silber- 
lösung bestimmt.  # 

Eine  Bestimmung  des  Eisens  ist  oben  (S.  220)  gezeigt  worden. 


Sulfatanalyse. 


§.  178.  Sulfat  nennen  die  Soda-  und  Glasfabrikanten  das  rohe  schwefelsaure 

Natron,  welches  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  dargestellt  ist.  Von 
Verunreinigungen  sind  zu  bestimmen  die  freie  Säure  und  der  Kochsalz^ 
gehalt. 

1)  Freie  Säure. 

Man  wäge  lOGrm.  ab,  löse  sie  in  destillirtem  Wasser  in  der  Wärme 
auf,  setze  etwas  Lackmustinctur  zu,  und  bestimme  die  freie  S&ure  mit 
Normalkalüösung.  Die  Säure  ist  als  doppelt  schwefelsaures  Natron  vor- 
handen.    Man  kann  sie  jedoch  auch  als  freie  Schwefelsaure  berechnen, 
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weil  das  damit  verbundene  einfach -Bchwefelsaure  Natron  der  reine  Kör- 
per ist,  den  das  Fabrikat  vorstellen  soll.     §.  38,  S.  119. 

2)  Kochsalz. 

Man  wäge  5  oder  10  Grm.  ab,  löse  in  destillirtem  Wasser  in  der 
Wärme  auf,  setze  etwas  neutrales  chromsaures  Kali  und  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  reinem  doppelt- kohlensauren  Natron  zu,  um  die  freie 
Säure  abzustumpfen,  dann  filtrire  man  und  wasche  aus.  Das  Filtrat,  wel- 
ches lichtgelb  ist  und  nicht  sauer  reagiren  darf,  titrire  man  nun  mit  Zehn- 
tel-Silberlösung aus,  bis  die  rothe  Farbe  eintritt.  S.  317.  1  CC.  Zehn- 
tel-Silberlösung  =  0,005846  Grm.  Kochsalz. 

3)  Die  Schwefelsäure  kann  man  nach  §.  34,  S.  105  bestimmen. 


Analyse    der    Mineralwasser. 

Sehr  grosse  Hülfe  bietet  die  Maassanalyse  bei  den  Gewichtsbestim-  §.  179. 
mnngen  der  Bestandtheile  der  Mineralwasser.  Der  Zweck  einer  Mineral- 
wasser-Analyse besteht  wesentlich  darin,  dass  man  aus  der  Zusammen- 
setzung desselben  seine  muthmaassliche  Wirkung  auf  den  Körper  er- 
schliessen  könne.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  von  den  vielen  Bestandthei- 
len  der  natürlichen  Mineralwasser  nur  eine  gewisse  Anzahl  zur  Beurthei- 
lung  dient,  und  flass  in  den  vollständigen  Analysen  eine  grosse  Menge 
Stoffe,  die  nur  in  unendlich  kleinen  Mengen  oder  gar  als  Spuren  aufge- 
führt werden,  durchaus  ohne  al^n  Werth  für  den  Arzt  sind.  Es  kommt 
noch  hinzu,  dass  mehrere  derselben  in  den  Mineralwässern  selbst  gar 
nicht  imd  auch  in  den  Sintern  und  Mutterlaugen  nur  in  kleinen  Mengen 
aufgefunden  werden,  und  dass  ihre  Mengen  nus  einem  andern  daneben 
vorkommenden  Stoffe  erschlossen  werden.  Wenn  man  erwägt,  dass  die 
nachherige  Entdeckung  von  Arsenik  in  den  Quellen  von  Rippoldsau,  Wies- 
baden und  anderen  weder  auf  die  Bcurtheilung  des  Wasser«  durch  den 
Arzt,  noch  selbst  auf  die  Aengstlichkeit  d^  Patienten  den  allergeringsten 
Einfluss  gehabt  hat,  so  wird  man  zugehen,  dass  die  Aufführung  und  Be- 
stimmung von  so  wirkungslosen  Stoffen  wie  Kieselerde,  Thonerde,  Fluor, 
Bor,  Phosphorsäure  und  ähnlichen  sowohl  für  den  Arzt  als  den  Patienten 
ohne  alle  Bedeutung  sind.  Die  Quellen  bringen  eben  Spuren  von  allen 
Stoffen  mit  sich,  die  sie  bei  ihrem  Laufe  in  der  Erde  zu  berühren  Gele- 
genheit hatten.  Man  kann  deshalb  die  Mineralwasser- Analyse  unter  zwei 
verschiedenen  Gesichtspunkten  auffassen,  erstlich  aus  dem  praktischen, 
wenn  die  wichtigen  und  wesentlichen  Bestandtheile  derselben  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmt  werden,  und  zweitens  aus  dem  chemischen,  wenn, 
wie  dies  bisher  zu  geschehen  pflegte,  alle  Bestandtheile  bestimmt  und  die 
onbestimmbaren  nur  als  Spuren  aufgefiiYvrt  'wet^'^u.    '^xü  ^'vjäkosäösS^.- 
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liches  Interesse  ist  selbst  hieran  nicht  geknüpft,  denn  es  ist  eben  gar  nichts 
daran  gelegen,  ob  zu  den  vielen  als  Seltenheiten  vorkommenden  Stoffen 
noch  ein  neuer,  bisher  noch  nicht  aufgeftindener  kam,  selbst  wenn  es 
Platin  oder  Palladium  wäre.  Man  pflegt  deshalb  auch  jetzt  schon  bei 
der  vollständigen  Analyse  die  Aufsuchung  der  unbestimmbaren  Minerale 
einer  ganz  besondem  von  der  Analyse  getrennten  Arbeit  zu  überweisen. 
Diese  Aufsuchung  der  Minima  ist  zwar  eine  sehr  mühsame,  den  ganzen 
Scharfsinn  des  Chemikers  in  Anspruch  nehmende  Arbeit,  aber  nichtsdesto- 
weniger fast  immer  eine  ganz  nutzlose,  wenn  in  der  Analyse  neben  den 
Gewichtsbestimmungen  ein  ganzer  Schweif  von  ^Spuren*'  zum  Pranke 
aufgeföhrt  werden  kann. 

Die  natürlichen  Mineralwasser  zerfallen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
in  zwei  grosse  Classen,  nämlich  1)  die  alkalischen  und  2)  die  salinischen. 
Der  bezeichnende  Bestandtheil  der  ersten  Classe  ist  kohlensaures  Natron, 
der  der  zweiten  Classe  Kochsalz  ohne  kohlensaures  Natron.  Die  alkali- 
schen Mineralwasser  enthalten  neben  dem  kohlensauren  Natron  noch 
schwefelsaures  Natron  und  Rochsalz  und  in  Kohlensäure  gelöste  Kalkerde, 
Bittererde,  Eisenoxydul. 

Die  salinischen  Mineralwasser  enthalten  neben  Kochsalz  noch  Chlor- 
calcium,  Chlormagnium  und  in  Kohlensäure  gelöste  Kalkerde,  Bittererde, 
Eisenoxydul,  wie  die  ersten.  Die  Bitterwasser  enthalten  als  wesentlichen 
Bestandtheil  schwefelsaure  Bittererde. 

Kieselerde,  Thonerde,  Kali,  Fluorcalcium ,  schwefelsaurer  Baryt  und 
Strontian  und  andere  sind  im  Wasser  gelöst,  kommen  in  beiden  Classen 
vor  und  bedingen  weder  einen  Unterschied  noch  eiuie  Qualität  des  Mi- 
neralwassers. 

Die  Analyse  beider  Arten  von  Mineralwasser  ist  verschieden,  wenn 
man  sie  ohne  Weiteres  als  solche  angreift.  Die  alkalischen  sind  leichter 
zu  analysiren,  weil  durch  blosses  Vertreiben  der  Kohlensäure  die  Alkali- 
salze und  Erdsalze  von  einander  getrennt  werden.  Es  scheiden  sich  näm- 
lich die  in  Wasser  löslichen  drei  Natronsalze  von  den  unlöslichen  kohlen- 
sauren Erdsalzen. 

Bei  den  salinischen  findet  dies  durch  Kochen  nicht  statt.  Ich  habe 
jedoch  schon  vor  vielen  Jahren  (s.  Rose's  analytische  Chemie.  3.  Aufl. 
1834.  2.  Thl.  S.  563)  die  Mefnode  eingeführt,  die  salinischen  Mineral- 
wasser durch  einen  gewogenen  Zusatz  von  reinem  kohlensauren  Natron 
in  alkalische  zu  verwandeln.  Alsdann  ist  der  Gang  der  Analyse  für  beide 
vollkommen  gleich. 

Bevor  wir  in  das  Einzelne  eingehen,  will  ich  noch  anfuhren,  dass 
sämmtliclie  Bestandtheile  des  Mineralwassers  am  besten  auf  Volum  von 
Wasser  und  nicht  auf  Gewicht  reducirt  werden.  Es  erleichtert  dies  die 
Arbeit  wesentlich.  Ganze-  und  Halbe-Litre  Flaschen  und  Pipetten  wird 
jeder  Chemiker  jetzt  sicher  besitzen.  Mit  welcher  Leichtigkeit  man  ein 
ganzes  oder  halbes  Litre  Mineralwasser  abmessen  kann  gegen  eine  Wä- 
gungj  wird  jeder  mit  diesen  Ar\)eiteiiN^TVx«L\3L\Ä  ^^th  7.w!^(^«c^.  .\^^'ai'«cw 


§.  179.    Analyse  der  Mineralwasser.  469 

ausserdem  das  specif.  Gewicht  des  Wassers  einmal  bestimmt,  so  ist  da- 
durch auch  das  absolute  Gewicht  gegraben.  Die  meisten  Mineralwasser 
unterscheiden  sich  jedoch  in  ihrem  specif.  Gewichte  nur  sehr  unbedeutend 
yon  destillirtem  Wasser,  so  dass  ein  Gubikcentimeter  und  ein  Gramm  fast 
gleichbedeutend  sind.  Wären  sie  es  jedoch  auch  nicht,  sondern  das  Vo- 
lum yom  Gewicht  so  verschieden,  wie  ein  Litre  Meerwasser  von  einem 
Kilogramm  Meerwasser,  so  bleibt  die  Volumbestimmung  eine  vollkommene 
und  absolute  Bestimmung  einer  messbaren  Grösse.  Zudem  werden  ja 
auch  die  Mineralwasser  nur  dem  Volum  nach  genossen  und  niemals  ge- 
wogen, wodurch  auch  dieser  Grund  nicht  Platz  greifen  kann.  Bei  sehr 
concentrirten  Flüssigkeiten,  wie  Mutterlaugen,  mag  die  Gewichtsbestim- 
mung beibehalten  werden.  *• 

Man  pflegt  die  Bestandtheile  der  Mineralwasser  ziemlich  allgemein 
auf  10000  Thle.  Mineralwasser  zu  reduciren.  Als  solche  Theile  nehmen 
wir  Gubikcentimeter  und  nicht  Grammen,  aus  den  eben  entwickelten 
Gründen.  Die  Zahl  10000  hat  sich  als  sehr  bequem  herausgestellt,  weil 
dabei  die  Hauptbestandtheile ,  wie  Kochsalz,  kohlensaures  und  schwefel- 
saures Natron,  kohlensaurer  Kalk,  ala  ganze  Zahlen  auftreten,  welche  sich 
dem  Gedächtniss  leichter  als  Deoimalen  einprägen.  Sonst  hat  man  auch 
vielfach  die  Analysen  in  Granen  im  Pfunde  ausgedrückt,  und  es  sind  so- 
gar in  Liebig^s  Handwörterbach  der  Chemie  alle  Analysen  in  dieser 
Art  aufgeführt  Wie  unzweckmässig  dieses  Verfahren  ist,  geht  schon 
daraus  hervor,  dass  bei  der  Einführung  des  Zollpfundes  zu  500  Grammen, 
wobei  das  Verhältniss  des  Granes  zum  Pfunde  ein  ganz  anderes  gewor- 
den ist,  aUe  diese  Analysen  umgerechnet  werden  müssen,  wenn  sie  nicht 
geradezu  als  falsch  erscheinen  sollen.  Die  auf  10000  Thle.  berechneten 
Analysen  behalten  immer  ihr  richtiges  Verständniss  und  beziehen  die 
Gramme  auf  20  Zollpfund.  Unr  die  auf  das  Pfund  in  Granen  berechne- 
ten Analysen  auf  10000  Theile  zu  reduciren,  damit  sie  mit  anderen  Ana- 
lysen vergleichbar  werden,  kann  man  sich  der  folgenden  kleinen  Tafel 
bedienen.      Das  alte  Pfund  zu    16  Unzen  enthält   16  X  '^30  =  7680 

Grane;  1  Gran  ist  also  77680  Pfund.    Nach  dem  Satze  Vtöso  =  ist 

10000 
•^  =  -7680  =  ^'^^2- 
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Wir  haben  also: 


Grane 
im  Pfund. 


Gramme 
in  10000  CG. 


1 

1,302 

2 

2,604 

8 

3,906 

4 

6,208 

6 

6,610 

6 

7,812 

7 

9,114 

8 

10,416 

9 

11,718 

und  umgekehrt  für  Liebhaber  des  alten  Systems  sind: 


Gramme 
in  10000  CO. 


Grane 

im  Pfund. 


1 

0,768 

2 

1,536 

3 

2,304 

4 

3,072 

5 

3,840 

6 

4,608 

7 

5,376 

8 

6,144 

9 

6,912 

Bestimmung  der  festen  Bestandtheile. 

1)  Jede  Analyse  eines  Mineralwassers  enthält  eine  Bestimmung  der 
Summe  der  festen  Bestandtheile  zur  Controle  der  nachherigen  eigent- 
lichen Analyse.  Besitzt  man  eine  Platinschale  von  ungefähr  100  Millim. 
Durchmesser,  so  dient  diese  am  besten  zu  einer  solchen  Bestimmung.  Man 
wägt  die  Platinschale  genau,  nachdem  man  sie  eben  aus  der  Chlorcal- 
ciumgloclre  herausgenommen  hat.  Die  Wage  muss  vorher  gleichschwe- 
bend gemacht  sein.  Das  Gewicht  der  Schale  notirt  man  im  Kasten  der 
Wage  selbst.  Man  giebt  nun  mit  einer  100  CG.  Pipette  dieses  Maass  von 
Wasser  hinein.  Fasst  die  Schale  diese  Menge  nicht,  so  nimmt  man  nur 
50  CO.  zuerst,  und  fügt  nachher,  wenn  diese  Menge  beinahe  verdunstet 
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ist,  noch  einmal  50  CC.  hinzu.  Das  Verdampfen  des  Wassers  muss  ohne 
Kochen  und  Spritzen  geschehen.  Am  sichersten  nimmt  man  gleich  im 
Anfang  ein  Wasserbad,  indem  man  die  Platinschale  auf  den  Rand  eines 
passenden  Gefasses  setzt.  Auch  kann  man  eine  entfernte  kleine  Wein- 
geist- oder  Gasflamme,  ein  Nürnberger  Naidlilicht  oder  einen  warmen 
Trockenraum  dazu  benutzen.  Wenn  die  HliBse  trocken  geworden  ist, 
lösst  man  sie  noch  eine  Zeit  lang  an  demselben  Orte  stehen  und  erhitzt 
sie  dann  über  einer  Weingeistflamme  etwas  stärker,  jedoch  nicht  zum 
Glühen.  Wenn  die  Salzmasse  noch  feucht  ist,  entsteht  leicht  Verlust 
durch  Spntzen. 

Die  heisse  Schale  setzt  man  unter  die  Chlorcalciumglocke ,  lässt  sie 
abkühlen  und  wägt  sie  dann  mit  dem  Inhalt  genau  aus.  Durch  Abzug 
der  Schale  erhält  man  den  Inhalt  in  Grammen.  Man  macht  gern  diese 
Operation  noch  einmal,  um  aus  der  Uebereinstimmung  der  Zahlen  einen 
Anhaltepunkt  für  die  Zuverlässigkeit  derselben  zu  erhalten. 

Nach  diesem  Verfahren  kann  man  aus  100  CG.  Wasser  die  Summe 
der  festen  Bestandtheile  mit  grösserer  Schärfe  bestimmen,  als  man  sonst 
bei  viel  grösseren  Mengen  Wasser  im  Stande  war;  denn  erstlich  kann 
man  die  schärfste  analytische  Wage  anwenden  und  hat  gar  keine  Verluste 
zu  befürchten.  Es  ist  ganz  unmöglich,  die  in  einer  grösseren  Porzellan- 
schale eingeengten  Stoffe  in  eine  kleinere  Schale  ohne  Verluste  zu  über- 
tragen, da  die  kohlensauren  Erden  fest  anhaften  und  durch  ihre  weisse 
Farbe  nicht  wahrgenommen  werden,  und  ebenso  unmöglich  ist  es,  in  einer 
Porzellanschale,  deren  Gewicht  das  des  Inhaltes  viele  hundert  Mal  über- 
steigt, die  Gewichtsbestimmung  selbst  vorzunehmen. 

Beim  Eindampfen  der  kohlensaures  Natron  und  Bittererde  haltigen 
Mineralwasser  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  beiden  Bestandtheilen,  wel- 
ches durch  Wasser  nicht  zerstört  wird,  sondern  es  löst  sich  Bittererde 
auf  und  kohlensaures  Natron  bleibt  im  Rückstande  zurück.  Das  Filtrat 
reagirt  unendlich  lange  alkalisch.  Dieses  Doppelsalz  wird  durch  Glühen 
zerstört,  so  dass  nur  kohlensaures  Natron  sich  auszieht  und  reine  Bitter- 
erde übrig  bleibt.  Da  man  nun  nicht  leicht  eine  Platinschale  besitzt, 
welche  gross  genug  ist,  ein  oder  zwei  Litre  Mineralwasser  darin  abzu- 
dampfen und  dann  am  Ende  noch  eine  solche  Schale  schwer  zum  Glühen 
zu  bringen  ist,  so  muss  das  Glühen  in  einer  kleineren  Platinschale  ge- 
schehen. Um  dies  möglich  zu  machen,  muss  man  während  des  Ab- 
dampfens  die  Bildung  eines  Niederschlages  verhindern ,  welcher  von  der 
Porzellanschale  nicht  leicht  zu  entfernen  ist. 

Man  dampft  also  das  Mineralwasser  in  einer  Porzellanschale  ein,  nach- 
dem man  es  vorher  mit  Essigsäure  versetzt  hat,  wodurch  sich  nun  kein  Nie- 
derschlag bildet.  Wenn  es  ein  kleines  Volum  angenommen  hat,  bringt 
man  es  in  eine  kleine  Platinschale  und  dampft  zur  Trockne  ein  und  zer- 
stört zuletzt  die  Essigsäure  durch  Glühen  in  der  bedeckten  Schale.  Da- 
durch wird  reine  Bittererde  ausgeschieden,  und  das  kohlensaure  Natron 
wird  allein  ausgewaschen. 
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2)  Den  Inhalt  der  Platinschale  von  den  100  GG.  Waasor  benntxt  man 
ssur  Bestimmung  des  kohlensauren  Natrons.  Man  löst  in  destillirtem  Was- 
ser auf,  bringt  auf  ein  kleines  *Filtrum ,  und  süsst  das  Filtrum  mit  destil- 
lirtem Wasser  vollkommen  aus.  Das  Filtrat  fängg^man  in  einer  kleinen 
Porzellanschale  auf,  »^^iStf^  Salssäure  bis  zum  Torwalten  hinzu,  und 
dampft  zur  Trockenheit  flF  Man  erhitzt  die  trockene  Salzmasae  vor- 
sichtig, ohne  dass  sie  verknistert,  über  eioMpr  etwas  entfernten  Flamme. 
Man  löst  in  destillirtem  Wasser  auf  und  prüft  mit  blauem  Lackmusp»- 
pier,  dass  nicht  die  leiseste  Spur  freier  Säure  vorhanden  ist  Man  setzt 
nun  einige  Tropfen  neutrales  chromsaures  Kali  hinzu  und  titrirt  den 
Chlorgehalt  mit  Zehntel -Silberlösung  (S.  317).  Er  entspricht  dem  koh- 
lensauren  Natron  und  Kochsalz  zusammen. 

3)  Man  pipettirt  100  CG.  Wasser  ab,  setzt  chromsaures  Kali  hinzu 
und  misst  den  Chlorgehalt  mit  Zehntel  -  Silberlösung.  Die  verbrauchte 
Menge  entspricht  dem  Kochsalzgehalte  des  Wassers.  Zieht  man  die  hier 
erhaltenen  CG.  Silberlösung  von  jenen  in  Nro.  2  erhaltenen  ab,  so  bleiben 
die  dem  kohlensauren  Natron  entsprechenden  Mengen  übrig. 

1  GG.  Zehntel-Silberlösung  =  0,005646  Gmi^  Kochsalz.  (Nr.  129,  8.314.) 
1    „  „  r=  0,0053         4     ^kohlensaures  Natron. 

Die  in  beiden  Fällen  zu  verbrauchende  Silberlösung  soll  nicht  zu 
klein  sein  und  30  bis  40  GG.  betragen.  Entspricht  sie  dieser  Bedingung 
nicht,  so  nimmt  man  von  dem  Mineralwasser  200  oder  300  GG.  und  trägt 
davon  Rechnung. 

4)  Man  misst  500  CG.  Wasser  ab,  setzt  reine  Salzsäure  hinzu,  f&Ut 
die  Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  in  gewöhnlicher  Weise  nach  Gewicht.  Mau  berechnet  auf  wasser- 
freies schwefelsaures  Natron. 

In  dieser  Art  sind  die  drei  löslichen  Salze  mit  grosser  Schärfe  be- 
stimmt. 

Es  lassen  sich  noch  andere  Modificationen  des  Verfahrens  ausführen, 
die  ebenfalls  zum  Ziele  führen. 

a.  Man  kann  500  oder  1000  CG.  Wasser  stark  eindampfen,  dann 
filtriren,  mit  Lackmus  versetzen  und  mit  Normal -Salpetersäure  das  koh- 
lensaure Natron  bestimmen,  indem  man  tropfenweise  zusetzt,  bis  die  ein- 
fallenden Tropfen  der  Normalsäure  nicht  mehr  erkannt  werden  können. 
Man  fällt  mit  Baryt,  wäscht  den  schwefelsauren  Baryt  mit  heissem  Was- 
ser und  etwas  Salzsäure  aus  und  bestimmt  ihn  nach  Gewicht.  Das  Chlor 
bestimmt  man  direct  in  einer  frischen  Probe. 

b.  Um  alle  drei  Bestandtheile  maassanalytisch  zu  bestimmen,  ver- 
fährt man  so: 

Man  dampft  500  GG.  Wasser  stark  ein,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Der 
zum  Kochen  erhitzten  Lösung  setzt  man  eine  gewogene  Menge  Ghlor- 
baryum zu,  so  dass  alle  Alkalität  der  Lösung  verschwindet  und  Baryt 
in  kleinem  Ueberschuss  vorhanden  ist  Man  filtrirt  und  wäscht  aus.  Auf 
dem  Filtrum  bleibt  schwefelsaurer  Bar^t  und  koU«na»nxQY  Bar^^^  dem 
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kohlensauren  Natron  entsprechend.  Man  Idst  den  kohlensauren  Baryt  in 
Salzsäure,  bringt  die  I/ösung  znr  Trockne  und  bestimmt  den  Chlorgehalt 
mit  Zehntel-Silberlösuw  =  kohlensaurem  Natron. 

Aus  dem  Filtrat  fiUlt  man  den  überschüsaifen  Baryt  mit  reinem  und 
kohlensaurem  Ammoniak,  w&scht  aus, 'löst  ji^'JBfedzsAure  auf,  verdampft 
zur  Trockne  und  bestimmt  den  Chlorgehalt  dft  Zehntel-Silberlösung. 

Wenn  man  nun  noch  eiae  der  ganzen  angewendeten  Menge  Chlor- 
baryum  gleiche  Menge  mit  Silberlösung  titrirt,  und  davon  die  beiden  dem 
kohlensauren  Natron  und  dem  überschüssigen  Baryt  entsprechenden  If en- 
gen Silberlösung  abzieht,  so  bleibt  als  Rest  die  dem  schwefelsauren  Na- 
tron entsprechende  Silberiösung.  Aus  dem  Gewicht  des  angewendeten  Chlor- 
baryums  lässt  sich  auch  die  entsprechende  Menge  Zehntel -Silberlösung 
berechnen. 

Sind  die  zu  verwendenden  Mengen  Silberlösung  zu  gross,  so  fractio- 
nirt  man  mit  der  300  CC.  Flasche. 

Man  kann  auch  die  beiden  Mengen  kohlensauren  Baryt  alkalime- 
trisch mit  Normal  -  Salpetersäure  bestimmen,  jedoch  weniger  scharf  als 
durch  die  Silbermethode.       m 

Das  Chlor  wird  aus  einer  neuen  Menge  Wasser  bestimmt. 

c.  Wenn  man  kohlensaures  Natron  mit  Barytsalzen  ftllt,  so  ver- 
schwindet die  Alkalität  der  Lösung.  Bereitet  man  sich  eine  Zehntel- 
Chlorbaryumlösung ,  und  bewirkt  die  Fällung  im  Kochen,  so  kann  man 
diejenige  Menge  Chlorbaryumlösung  bestimmen,  welche  nöthig  ist,  die 
mit  rothem  Lackmuspapier  zu  ermittelnde  Alkalität  der  Lösung  wegzu- 
nehmen.    Sie  berechnet  sich  einfach  auf  kohlensaures  Natron. 

1  CC.  Zehutel-ChlorbaryumlöBung  r=r  0,0053  Grm.  kohlensaures  Natron. 

Handelt  es  sich  darum,  auf  einer  Reise  zu  ermitteln,  ob  eine  Quelle 
einer  genaueren  Untersuchung  werth  sei,  so  kann  man  den  Kochsalzge- 
halt direct  mit  Silberiösung,  das  kohlensaure  Natron  aus  einer  etwas  ein- 
gedampften und  filtrirten  Menge  mit  Normal- Salpetersäure  bestimmen. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile. 

5)  Man  dampft  1000  CC.  zur  Trockne  ab,  löst  in  Wasser,  filtrirt 
und  wäscht  aus.  Man  löst  mit  warmer  Salzsäure  auf  dem  Filtrum  und 
wäscht  aus.     Das  geglühte  Filtrum  giebt  die  Kieselerde. 

6)  Im  Filtrat  fällt  man  mit  Ammoniak  Eisenoxyd  und  Thonerde. 
Das  Gewicht  beider  wird  bestimmt.  *Man  zerreibt  etwas  im  Platintiegel 
und  löst  in  diesem  mit  starker  Salaiäure  durch  Wärme  auf.  Die  Lösung 
reducirt  man  mit  Zink  und  bestimmt  das  Eisen  mit  Chamäleon.  Man  be- 
rechnet auf  Eisenoxyd  und  zieht  vom  Gewichte  beider  ab.  Es  bleibt  so 
die  Thonerde. 

7)  Aus  dem  Filtrat  vom  Eisenoxyd  und  Thonerde  Wlt  man  den 
Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak,  wäscht  ihn  aus  und  bestimmt  ihn  mit 
Chamäleon. 

8)  Ans  dem  Filtrat  von  kleesaurem  KaUi  IjiMt  masi  Tsi\\.  ^^^f^^TUK^-^ 
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rem  Natron  die  Bittererde,  läset  über  Nacht  absetzen  tq|d  bestimmt  die 
pyrophosphorsaure  Bittererde  nach  Gewicht. 

Salinische  Mineralwasser. 

1)  Zur  Bestimmunjlf  der  Summen  der  Bestandtheile  pipettirt  man 
100  CG.  in  die  Platinschale,  setzt  1  bis  2,ßrm.  trocknes,  chemisch  reines 
kohlensaures  Natron  zu,  so  dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt,  .and 
notiki  die  zugesetzte  Menge  kohlensauren  Natrons.  Man  dampft  zur 
Trockne  ab,  ohne  Umrühren  und  Spatel,  und  bestimmt  das  Gewicht  des 
Restes ,  wenn  er  beim  Siedepunkt  des  Wassers  und  nachher  unter  der 
Ghlorcalciumglocke  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigt.  Nach  Abzug  des 
kohlensauren  Natrons  erhält  man  das  Gewicht  der  Bestandtheile  rein. 
Das  kohlensaure  Natron  verwandelt  das  Chlormagnium  und  Chlorcalcium 
in  kohlensaure  Bittererde  und  Kalk,  welche  nicht  hygroskopisch  sind  and 
auch  bei  der  Erhitzung  keine  Salzsäure  verlieren,  wie  das  Chlormagniam 
thut. 

2)  Die  Masse  von  1)  löst  mao^in  des^Urtem  Wasser,  filtrirt  in  eine 
500  CC.  Flasche,  süsst  vollständig  aus,  Amt  bis  an  die  Marke  und  be- 
stimmt den  Chlorgehalt  in  fractionirten  Mengen,  indem  man  5  oder 
10  CC.  herauspipettirt.  In  diesen  bestimmt  man  nach  vorläufiger  Ab- 
stumpfung des  kohlensauren  Natrons  durch  reine  Salpetersäure  das  Chlor. 
Man  erhält  den  ganzen  Chlorgehalt.  , 

Ebenso  kann  man  eine  frische  Menge  Wasser  zu  diesem  Zwecke  ver- 
wenden, weil  die  kohlensauren  Erden  nicht  schaden.  Man  erhält  so  die 
Summe  des  Chlorgehaltes  ebenfalls. 

3)  Wenn  die  salinischen  Mineralwasser  viel  Chlorcalcium  enthalten, 
so  enthalten  sie  meistens  wenig  oder  keine  schwefelsaure  Salze  (Rreuz- 
nach),  oder  wenn  sie  Schwefelsäure  und  Bittererde  enthalten,  so  enthalten 
sie  meistens  kein  Chlorcalcium  oder  wenig  davon.  In  beiden  Fällen  ist 
die  Methode  etwas  verschieden. 

Man  kocht  1  Litre  Wasser  bis  zum  Niederfallen  der  kohlensauren 
Erden,  filtrirt  in  die  Litreflasche  zurück,  füllt  bis  zur  Marke  an  und 
nimmt  daraus  500  CC. 

Im  ersteren  Falle  fallt  man  sogleich  mit  kleesaurem  Ammoniak  and 
bestimmt  den  kleesauren  Kalk  durch  Glühen  und  Wägen,  oder  durch 
Titriren  mit  Chamäleon.  Im  Filtrat  fallt  man  die  Bittererde  mit  phos- 
phorsaurem Natron  und  Ammoniak  und  bestimmt  die  pyrophosphorsaure 
Bittererde  dem  Gewichte  nach.    Das  Kochsalz  erhält  man  aus  dem  Verluste. 

Oder  wenn  Bittersalz  und  kein  Kalk  vorhanden  ist,  fällt  man  die 
ersten  500  CC.  sogleich  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  und  bestimmt 
ebenfalls  dem  Gewichte  nach. 

Die  Schwefelsäure  bestimmt  man  nach  Gewicht  aus  einer  frischen 
Portion  Wasser  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum  in  saurer  Lösung  and 
w&rm. 
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In  beiden^ Fällen  nimmt  man  die  zweiten  500  CG.  zur  Natronbe- 
stimmong  allein.  Man  fällt  mit  Barytwasser,  bis  die  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch  reagirt,  wodurch  zugleich  Schwefelsäure  und  Bittererde  (auch 
Kalk)  entfernt  werdei^Man  filtrirt  und  erwärmt  mit  kohlensaurem  und 
reinem  Ammoniak,  filtrirt  wieder,  verdünnt  wia^  zu  500  und  verdampft 
davon  100  CG.  in  der  Platinschale  bis  zum  aIlm||Ugen  Glühen  ohne  Ver- 
luste.    Es  bleibt  das  Kochsal^  allein  übrig,  was  gewogen  wird. 

4)  Ghlorkalium.  Man  erhitzt  1  Litre  bis  zum  Niederfallen  der  Erd- 
salze, filtrirt  in  eine  Porzellanschale,  setzt  etwas  Chlorplatin  zu  und  ftr- 
dampft  zur  Trockne.  Den  salzigen  Rückstand  zieht  man  mit  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  von  Ghlorplatinkalium  aus,  welche  alle  schwe- 
felsauren Salze  aufnimmt  und  nur  sein  eigenes  Salz  zurücklässt.  Das  ge- 
wogene Ghlorplatinkalium  berechnet  man  auf  Chlorkalium. 

5)  Die  unlöslichen  Bestandtheile  werden  wie  bei  den  alkalischen 
Mineralwassem  behandelt 


Analyse  des  Eönigsi^bler  I^Jineralwassers  bei  Rhense. 

In  dem  Winter  1857  auf  1858  war  das  Rheinbett  so  tief,  dass  ein 
neuer  Mineralbrunnen  ganz  nahe  bei  dem  berühmten  Eönigsstuhle  zu 
Rhense  zu  Tage  trat.  Es  wurden  zu  seiner  Analyse  die  eben  ermittelten 
Methoden  angewendet 

Die  Reactionen  ergaben  freie  Kohlensäure,  Chlor,  Schwefelsäure, 
kohlensaures  Natron,  Kalk,  Bittererde,  Eisen. 

1)  Summe  der  Bestandtheile: 


■ 

In  lOUOO  CC. 

1) 

100  CO. 

=  0,282  Gm. 

.     28,2    Grm. 

2) 

100    , 

=  0,277     „ 

•     27,7       , 

3) 

600    „ 

=  1,4723  , 

.     29,446  , 

Mittel  28,44  Gm. 

2)  Chlorgehalt 

50  CC.  Wasser  direct  mit  --^  8,6  CC. 

100    „  „  „        „  17,1     „ 

Die  letztere  Angabe  macht 

17,1  X  0,005846  =  0,099966  Grm.  auf  100  GG. 
oder  9,9966  Grm.  auf  10000  CC. 

3)  Kohlensaures  Natron. 

Der  trockne  Rückstand  von  100  CC.  aus  Nr.  1  wurde  gelöst,  filtrirt, 
mit  Salzsäure  zur  Trockne  gebracht,  gelöst  und  mit  Zehntel -Silberlösung 
titrirt.  £s  wurden  verbraucht  30,3  CC.  Zehntel  -  Silberlösung.  Davon 
kommen  17,1  CC.  nach  Nr.  2  auf  Kochsak,  sl&o  \Z^  ^C>.  ^\A>&s^'ts&a»2«v.- 
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res  Natron.  Diese  betragen  13,2  X  0,0053  =  0,06996  Grn^  =  6,996  Grm. 
kohlensaures  Natron  in  10000  CG. 

4)  500  CG.  gaben  0,640  Grm.  schwefelsauilMi JBaryt  =  0,3888  CrrnL 
schwefelsaupes  Natron  oder 

7,776  Grm.  sdiwefelsaures  Natron  in  10000  CG. 
Die  löslichen  Bestandtheile   betragen   demnach  in   10000  GC.   oder 
10  Litre:  '  * 

Kohlensaures  Natron     .     .     6,996  Grm. 
Schwefelsaures  Natron .     .     7,776       „ 
Kochsalz     ......     9,9966    „ 

zusammen       24,7686  Ghrm. 
Zur  Bestimmung  von  Kali  war  nicht  Substanz  genug  vorhanden. 
Die  unlöslichen  Bestandtheile  wurden  in  gewöhnlicher  Art  analjsirt. 
500  CC.  gaben 

1)  Kieselerde  0,001  Grm.  oder  0,020  auf  10000  CC. 

2)  Das  Eiseuoxyd  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Zink  reducirt,  erforderte 
1  CC.  Chamäleon  (0,25  Grm.  Eisen  =  66,8  6^  Chamäleon)  =  0,0037  Grm. 
Eisen  =  0,0053  Grm.  Eisenoxyd,  also  0,106  Grm.  Eisenoxyd  in  10000  CC. 

3)  Der  geglühte  kleesaure  Kalk  wog  0,125  Grm.  =  2,5  Grm.  koh- 
lensauren Kalk  in  10000  CC. 

4)  Das  Bittererdetripelsalz  als  pyrophosphorsaure  Bittererde  be> 
stimmt,  wog  0,060  Grm.  Diese  sind  gleich  0,0218  Grm.  reiner  Bitter- 
erde oder 

0,915  Grm.  kohlensaurer  Bittererde  in  10000  CC. 

Die  Analyse  hat  also  ergeben: 

In  10000  CC. 

Kohlensaures  Natron    .     .  6,996  Grm. 

Schwefelsaures  Natron .     .  7,776     „ 

Kochsalz 9,996     „ 

Kohlensauren  Kalk .     .     .  2,500     „ 

Kohlensaure  Bittererde     .  0,915     „ 

Eisenoxyd 0,106     „ 

Kieselerde 0,020     „ 

28,309  Grm. 

Die  Summe  der  Bestandtheile  betrug  28,44  Grm.  in  10000  CC. 

100  CC.  Königsstuhler  Mineralwasser  aus  einer  Pipette  in  fturyt- 
Wasser  gelassen,  der  kohlensaure  Baryt  ausgewaschen,  in  Salzsäure  ge- 
löst und  zur  Trockne  abgedampft,  erforderte  121,4  CC.  Zehntel  -  Silber- 
lösung =  121,4  X  0,0022  Grm.  =  0,26708  Grm.  Kohlensäure  in  100 
CC,  oder  26,708  Grm.  Gesammtkohlensäure  in  10000  CC. 

Die  festen  Bestandtheile  nach  obiger  Analyse  (Kalk,  Bittererde,  Na- 
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tron)  enthalten  4,483  Grm.  gebundene  Kohlensäure  in  10000  CO.;  und 
diese  zu  Bicarbonaten  berechnet,  nehmen  das  Doppelte  oder  8,966  Gnu. 
CO^  auf;  ziehen  wir  diese  von  26,708  Grm.  ab,  so  bleiben  17,742  Grm. 
Kohlensäure  im  freien  Zustande;  diese  nehmen:  nach  Rose^s  Tafel  bei 
0^  C.  und  760  Millim.  Barometerstand  ein  Val^  von  9021,45  CC.  ein, 
oder  90,2145  Proc.  vom  Volum  des  Wassers.   "  • 


Ackererde. 

Die  Analyse  der  Ackererde  hat  durch  die  neuere  Richtung  der  Agri-  §.  180. 
culturchemie  eine  hohe  Wichtigkeit  erlangt.  Das  Interesse,  welches  eine 
genaue  Kenntniss  der  Zusammensetzung  des  Bodens  erregt,  ist  meist 
praktischer  Natur,  und  es  muss  deshalb  auch  eine  praktische  Lösung  der 
Aufgabe  angestrebt  werden»  Da  die  Ackererde  nur  ein  mechanisches 
Aggregat  sehr  verschiedenartiger  Stoffe  ist,  so  kann  eine  selbst  vollstän- 
dige chemiHclie  Analyse  keinen  allein  genügenden  Anhaltspunkt  zur  Be- 
urtheilung  der  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  geben.  Die  Analyse  würde 
nur  die  Gewichte  der  einzelnen  chemischen  Stoffe  nachweisen,  darüber 
aber  vollkommen  im  Unklaren  lassen,  ob  der  Boden  die  gehörige  Locker- 
heit und  Durchdringlichkeit  habe,  ob  die  nachgewiesene  Kieselerde  als 
Sand  oder  in  chemischer  Verbindung  vorhanden  wäre,  ob  diese  leicht 
oder  schwer  aufschliessbar  wäre,  ob  die  Humussäure  die  leicht  oder  schwer 
oxydable  Modification  sei.  Alle  mechanischen  Fragen  berühren  zunächst 
nicht  unser  Gebiet  und  werden  weniger  berücksichtigt. 

Eine  vollständige  chemische  Analyse  einer  Ackererde  ist  eine  der 
schwierigsten  chemischen  Aufgaben«  Sie  umfasst  Bestimmungen  der  ver- 
schiedensten Art  Wir  haben  in  dem  Boden  unorganische  und  organische 
Bestandtheile.  Die  vollständige  Analyse  umfasst  eine  Wasserbestimmung, 
eine  Verbrennungsanalyse,  eine  Stickstoffbestimmung ,  eine  Kalibestim- 
mung, eine  Phosphorsäurebestimmnng  und  eine  vollständige  Feldspath- 
oder  Augitanalyse.  Wollte  man  solche  Anforderungen  stellen,  so  würden 
die  schwierigsten,  Zeit  und  Mühe  kostenden  Arbeiten  an  die  Erlangung 
eines  Resultates  von  rein  praktischem  Werthe  gewendet  werden  müssen. 
Es  würde  an  Händen  und  Lust  zu  Arbeiten  von  solchem  Umfange  und 
solchem  beschränkten  Nutzen  fehlen. 

Glücklicherweise  bedürfen  wir  einer  solchen  vollständigen  Analyse 
nicht,  um  über  den  Werth  eines  Bodens  ein  Urtheil  flülen  zu  können, 
sondern  die  möglichst  genaue  Bestimmung  einzelner  Bestandtheile  dürfte 
im  Allgemeinen  hinreichen,  dieses  Ziel  annähernd  zu  erreichen.  Die  hier 
vorzuschlagenden  Wege  beanspruchen  nicht,  allen  Anforderungen  zu  ent- 
sprechen, sondern  nur  zu  einer  allgemein  anwendbaren  Formel  der  Ana- 
lyse des  Bodens  den  Weg  anzubahnen.     SoUten  die  verschiedenen  Yer- 
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Buchsstationen  Deutschlands  und  anderer  Länder  sich  bewogen  finden, 
irgend  eine  gegebene  Vorlage  zu  einer  solchen  Analyse  als  Basis  anzu- 
nehmen und,  auf  derselben  verbessernd,  erweiternd  fortzuschreiten,  so  ist 
zu  hoffen,  dass  bei  gegenseitiger  Nachgiebigkeit  bald  ein  Verfahren  als 
allgemein  brauchbar  werde  anerkannt  werden,  welches  sich  aus  den  über- 
einstimmenden Zeugnissen  der  meisten  und  bewährtesten  Chemiker  als 
solches  herausgestellt  hat.  Es  ist  ganz  gleichgültig,  ob  man  bei  irgend 
einer  Analyse ,  beispielsweise  das  Eisen ,  das  Jod ,  das  Mangan ,  nach  der 
einen  oder  der  andern  Methode  bestimmt  habe,  vorausgesetzt,  dass  beide 
gut  seien.  Bei  der  Analyse  der  Ackererde  ist  es  ganz  anders.  Der  Kalk, 
den  man  aus  der  Ackererde  mit  verdünnter  Salpetersäure  auszieht,  ist 
eine  ganz  andere  Menge,  als  jener,  den  man  mit  concentrirter  Salzsäure 
auszieht.  Es  ist  deshalb  nothwendig,  dass  wenn  die  Resultate  vergleich- 
bar sein  sollen ,  die  Methoden  der  Bestimmung  volflrommen  gleich  Bern 
müssen.  Aus  diesem  und  keinem  andern  Grunde  ist  es  wünschenswerth, 
dass  zuletzt  alle  Analysen  von  Bodenarten  nach  einer  bestimmten  und 
vereinbarten  Formel  ausgeführt  werden  möchten. 

f 

Probeziehung. 

Das  erste,  was  eine  solche  Uebereinstimmung  wünschenswerth  macht, 
ist  die  Probeziehung  selbst.  Betrachtet  man  Ackererde  genauer,  so  sieht 
man  sogleich,  dass  sie  kein  homogener  Körper  ist,  dass  es  also  nicht 
gleichgültig  ist,  ob  man  dieses  oder  jenes  Partikelchen  zur  Analyse  wähle. 

Um  hier  eine  Durchsohnittsprobe  des  ganzen  Ackers  zu  erhalten,  ver- 
fahre man  in  der  folgenden  Art. 

Man  vereinigt  zunächst  die  Probeziehung  mit  der  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  und  des  mittleren  Feuchtigkeitsgrades  des  Bodens.  Den  gan- 
zen Acker  begehend,  steche  man  mit  einem  Spaten  alle  drei  oder  vier 
Schritte  eine  gleiche  Menge  Erde  in  ein  Hohlmaass,  etwa  einen  Scheffel 
oder  Cubikfuss,  bis  man  endlich  das  Gefass  etwas  überfüllt  hat.  Man 
stampfe  nicht  ein,  sondern  streife  mit  einem  Lineal  ab  und  wäge  das  Ge- 
föss  mit  der  Erde.  Da  man  das  Gewicht  des  Gefasses  ein-  für  allemal 
kennt,  imd  auf  dem  Gefasse  notirt  hat,  so  weiss  man  sogleich  auch  das 
Gewicht  der  Erde,  welches  als  Vergleichungspunkt  für  die  Dichtigkeit 
der  Erde  gilt.  Dabei  ist  natürlich  von  der  Zeit  des  letzten  Regens,  der 
Jahreszeit  des  Versuches  und  der  Natur  des  letztverflossenen  Wetters  Mel- 
dung zu  thun.  Man  trocknet  nun  die  Erde,  auf  reinen  Tischen  ausge- 
breitet, an  freier  Luft  und  wägt  sie  wieder,  wobei  man  die  Temperatur 
der  Luft  bemerkt.  Der  beobachtete  Verlust  an  Feuchtigkeit  wird  in 
Procenten  der  Erde  berechnet  und  ausgedrückt.  Diese  ganze  Bestim- 
mimg macht  auf  keine  grosse  Genauigkeit  Ansprüche,  da  der  jeweilige 
Feuchtigkeitszustand  des  Bodens  von  der  Beschaffenheit  der  Luft  abhän- 
gig ist,  auch  nach  der  Tiefe  zimehmend  ist.  Die  Verminderung  des  Vo- 
lums, welche  durch  das  Trocknen  stattgefunden  hat,  anzugeben,  ist  über- 
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flüssig,  and  auch  !<chwer  zu  bestimmen.  Hierauf  wird  die  ganze  Quan- 
tität mit  den  Händen  zerbröckelt  oder  mit  einer  hölzernen  Keule  zerrie. 
ben  und  durch  ein  Sieb  mit  Maschen  von  der  Grösse  einer  Erbse  gege- 
ben. Die  gesiebte  Erde  wird  gewogen  und  der.  Rückstand  ebenfalls.  Von 
der  gesiebten  Erde  werden  2  Pfund,  und  von  dem  Rückstand  etwa  1  Pfund, 
in  trocknen  gläsernen  Flaschen  verpackt,  eingesendet  und  die  Details  von 
den  früheren  Wägungen  beigelegt.  Aus  den  Analysen  kann  man  nun 
rückwärts  auf  den  Gehalt  an  den  gefundenen  Stoffen  in  einem  bestimm. 
ten  Volum  und  Gewicht  der  Ackererde  schliessen.  Die  in  den  Flaschen 
enthaltene  lufttrockne  Erdprobe  ist  nun  noch  nicht  trocken  genug,  um 
der  Analyse  unterworfen  zu  werden,  weil  eben  auch  diese  Feuchtigkeit 
eine  wandelbare  ist.  Man  wäge  deshalb  eine  bestimmte  Menge  der  Erde 
in  einer  Porzellan-  oder  Metallschale  mit  Deckel  ab,  trockne  sie  im  Was- 
serbade vollends  a<M  und  bestimme  den  nun  noch  erfolgenden  Gewichts- 
verlust in  Procenten  der  gewogenen  lufttrocknen  Erde.  Man  erfährt  da- 
durch die  Menge  der  bei  100^  C.  getrockneten  Erde,  welche  in  einem 
Cubikfuss  oder  Scheffel  Erde  enthalten  ist. 

Man  nehme  nun  eine  beliebige  Menge  der  Erde,  etwa  1  Pfund,  in 
eine  Metallpfanne,  setze  diese  in  ein  Wasserbad  und  trockne  die  Erde 
unter  diesen  Umständen  vollständig  aus,  indem  mau  sie  sugleich  noch 
feiner  zerreibt.  Die  getrocknete  Erde  bringe  man  in  eine  trockne  Flasche 
und  verstopfe  diese  sogleich  mit  einem  dichten  Korke,  oder  mit  einem 
solchen,  welcher  ein  Chlorcalciumrohr  trägt.  Aus  dieser  Flasche  werden 
die  verschiedenen  Mengen  der  Erde  zu  den  verschiedenen  Bestimmungen 
genommen.  Man  schütte  jedesmal  eine  kleine  Menge  in  ein  kleines  Becher- 
gläschen-und  wäge  daraus  die  einzelnen  Mengen  zu  1,  5  oder  10  Grm. 
aus.  Den  Rest  der  Erde  in  dem  Glase  gebe  man  nicht  in  die  Flasche 
zurück,  sondern  werfe  ihn,  als  mit  Feuchtigkeit  behaftet,  weg,  da  man 
reichlich  von  der  trocknen  Erde  hat 

Oft  ist  eine  Ackererde  so  mit  Wurzeln  durchzogen,  dass  die  Menge 
derselben  wohl  Berücksichtigung  verdient,  z.  B.  nach  dem  Anbau  von 
Luzerne,  Esparsette,  Rothklee  u.  s.  w.  Nach  ihrer  Verwesung  haben 
diese  Wurzeln  in  gewissem  Grade  zur  Bereicherung  des  Bodens  beigetra- 
gen, während  sie  auch  in  der  Verwesung  durch  Kohlensäurebildung  nütz- 
lich werden.  Nach  dem  Sieben  der  getrockneten  und  zerriebenen  Erde 
werden  die  Wurzelreste  grösstentheils  im  Rückstande  befindlich  sein,  und 
es  ist  wohl  der  Mühe  werth,  die  Bestandtheile  der  Asche  zu  bestimmen. 
Wird  dieser  Wunsch  ausgedrückt,  so  mag  der  Landwirth  den  Sieberück- 
stand ganz  einsenden.  Es  wird  dann  auf  der  chemischen  Station  die 
Trennung  von  den  Steinen  vorgenommen  und  die  Wurzeln  werden  allein 
einer  Untersuchung  unterworfen.  Die  Probe  einer  Bodenart  soll  nur  vor 
der  Düngung  genommen  werden ;  frisch  gedüngtes  Land,  sei  es  mit  Stall- 
dünger oder  künstlichen  Düngemitteln,  Guano,  Gyps  etc.,  soll  niemab 
zur  Analyse  genommen  werden. 

Interessant  und  wichtig  zugleich  ist  es,  anzugeben,  welche  Pflanzen 
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auf  dem  zu  untersuchenden  Boden  in  den  Jahren  vorher  bis  zur  Düngung 
des  Ackers  cultivirt  wurden,  welches  Düngemittel  und  wieviel  davon  dem 
Boden  zugetheilt  war.  Willkommen  sind  alle  Angaben  und  Beobaohton- 
gen  aus  der  landwirthschaftlichen  Pflanzencul- 
tur,  z.  B.  welche  Pflanzen  am  besten  und  wd^ 
che  gar  nicht  gedeihen,  ob  das  Getreide  leicht 
lagert;  ferner  Mittheilungen  aus  derForstwirth- 
schaft  und  über  die  geognostische  Beschaffen- 
heit der  Gegend. 

Um  die  zur  Analyse  dienende  Menge  Acker- 
erde auf  eine  leichte  Weise  zu  sammeln  und  auch 
zugleich  eine  Analyse  des  Untergrundes  von  be- 
liebiger Tiefe  machen  zu  können,  bedient  man 
sich  eines  cylindrischen  blechernen  Rohrs  von 
40*"°^  oder  l^s  Zoll  Durchmesser.  Dasselbe 
wird  aus  starkem  Schwarzblech  durch  Nieten 
der  Ränder,  oder  aus  starkem  Weissblech  durch 
Lothen  angefertigt  Eine  Länge  von  3  bis  4 
Fuss  wird  in  den  meisten  Fällen  ausreichen.  An 
einem  Ende  hat  es  zwei  seitliche  Löcher,  durch 
welche  man  einen  runden  eisernen  Stab  lose  hin- 
durchschieben  kann,  um  einen  Angriff  zum  Dre- 
hen zu  erhalten.  Aussen  bezeichnet  man  mit 
sichtbaren  Marken  die  Länge  von  Y2  zu  V*  ^^^ 
oder  von  je  100*"°*  vom  unteren  Ende  an.  In- 
dem man  mit  diesem  Rohre  senkrecht  in  die 
Erde  bohrt,  bleibt  ein  cylindrisches  Stück  Erde 
darin  stecken,  welches  man  herausheben  kann. 
Wenn  man  den  queer  durchgeschobenen  Eisen- 
stab herauszieht,  so  kann  man  von  oben  mit 
einem  hölzernen  Stocke  die  ausgehobene  Erde 
ausstossen.  Geht  man  nun  noch  eipmal  V^  Fuss 
tiefer  in  dasselbe  Loch,  so  sticht  man  Erde  aus, 
welche  V2  Fuss  tiefer  in  der  Erde  gesessen  hat, 
und  so  weiter.  Man  kann  dadurch  mit  Leichtigkeit  den  Untergrund  bis 
zu  4  Fuss  Tiefe  ausheben.  Wollte  man  ermitteln,  ob  einem  Felde  durch 
Tiefpflügen  eine  verjüngte  Fruchtbarkeit  gegeben  werden  könnte,  so  würde 
man  an  den  verschiedenen  Stellen  des  Ackers  erst  ein  Loch  von  3  oder 
3 1/5  Fuss  Tiefe  bohren  und  nun  noch  ^/j  Fuss  Erde  zur  Analyse  aus- 
heben. Man  kann  demnach  mit  diesem  Instrumente  die  Erde  in  jeder 
beliebigen  Tiefe,  ohne  eine  Grube  zu  machen,  herausziehen.  Sie  wird  in 
oben  beschriebener  Weise  getrocknet,  gesiebt  und  zur  Analyse  vorbe- 
reitet. 


Probezieher  fnr  Dammenle. 
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ßestimmttng  der  einzelnen  Bestandtheile. 

1)  Kohlensäurebestimmung. 

Man  wäge  5  oder  10  Grm.  getrockneter  Erde  ab,  bringe  sie  in  die 
rechts  befindliche  Flasche  des  Apparates,  nachdem  man  die  mit  dem 
Quetsohhahn  geschlossene  Aufsatzröhre  mit  einer  nicht  mehr  rauchenden 
Salzsäure  gefällt  hat.     Die  gekniete  Verschluckungsröhre  enthält  eine  ge- 

Fig.  122. 
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kochte  Lösung  von  Aetzbaryt  in  sehr  verdünntem  Aetzkali.  Die'^bsorp- 
tion  der  Kohlensäure  geht  sehr  lebhaft  und  sicher  vor  sich.  Nachdem 
man  alle  Salzsäure  hat  einfliessen  gelassen,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit 
der  Entwicklungsflasche,  und  saugt  an  der  Röhre  der  linksstehenden  Ab- 
sorptionsflasche, während  man  den  Quetschhahn  rechts  durch  Drücken 
öflViet.  Es  wird  so  alle  in  der  Entwicklnngsfiasche  befindliche  Kohlen- 
säure in  die  Yerschluckungsröhre  geführt.  Den  gebildeten  kohlensauren 
Baryt  spült  man  mit  heissem  Wasser  in  eine  Kochflasche,  erhitzt  einmal 
zum  Kochen,  verdünnt  mit  warmen  destillirtem  Wasser  und  wäscht  den 
kohlensauren  Baryt  auf  einem  Filtrum  aus,  bis  die  Waschfiüssigkeit  rothes 
Lackmuspapier  nicht  mehr  bläuet.  Den  kohlensauren  Baryt  bestimmt 
man  alkalimetrisch  mit  Salpetersäure  und  Kali,  wenn  seine  Menge  gross 
Mohr'»  Titrirbuch.  31 
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ist,  und  durch  üeberführung  in  Chlorbaryum,  Austrocknen  mit  chromßau- 
rem  Kali  und  Zehntel-Silberlösung,  nachdem  man  zuerst  das  Chlorbarjrum 
durch  neutrales  schwefelsaures  Kali  ganz  zersetzt  hat,  Enthält  die  Erde 
viel  kohlensauren  Kalk,  so  kann  man  auch  die  Methode  der  Messung  des 
verdrängten  Wassers  (S.  458)  anwenden. 

2)  Chlor,  Eisenoxyd,  Kalk,  Bittererde. 

Die  Gegenwart  von  Humussäure  trübt  die  meisten  Fällungen.  Aus 
diesem  Grunde  zerstört  man  bei  einer  Menge  Ackererde  die  Humuss&ure 
und  bestimmt  in  einer  Reihenfolge  die  vier  oben  genannten  Stoffe. 

a.  Chlor.  Der  Gehalt  an  Chlor,  hier  gleichbedeutend  mit  Kochsalz, 
kann  nicht  vollständig  mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Wollte  man  mit 
kohlensaurem  Natron  behandeln,  so  würde  man  tiefgeförbte  Flüsrigkeiten 
erhalten,  in  denen  nichts  deutlich  zu  erkennen  wäre. 

Man  wäge  10  Grm.  Ackererde  ab,  bringe  sie  in  einen  Platin tiegel, 
befeuchte  sie  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Kalisalpeter, 
lasse  allmälig  eintrocknen  und  erhitze  auf  der  Weingeistflamme  zum  Glü- 
hen. Es  findet  unter  gelindem  Erglimmen  eine  vollständige  Verbrennung 
aller  organischen  Stoffe  statt.  Nach  dem  Erkalten  feuchte  man  mit  Was- 
ser an  und  spüle  die  Masse  in  ein  Becherglas,  bis  der  Tiegel  fast  ganz 
rein  ist  Man  lässt  absetzen,  ohne  zu  filtriren.  Wenn  die  überstehende 
Flüssigkeit  klar  ist,  giesst  man  sie  ab,  schlemmt  noch  einmal  mit  Wasser 
auf  und  giesst  nach  dem  Absetzen  wieder  ab.  Während  natürliche  Acker- 
erde sich  nur  sehr  langsam  absetzt,  geschieht  dies  bei  der  mit  Salpeter 
geglühten  sehr  leicht  und  vollständig.  Die  klaren  Flüssigkeiten  über- 
sijktiigt  man  mit  Essigsäure  und  dampft  zur  Trockne  ab. 

Nach  dem  Lösen  bestimmt  man  das  Chlor  mit  chromsaurem  Kali 
als  Indicator  durch  Zehntel -Silberlösung  (S.  317). 

Berechnung  nach  Nr.  129  der  Tabellen. 

b.  Eisenoxyd.  Die  mit  Wasser  ausgelaugte  Masse  übergiesst  man 
mit  reiner  Salzsäure  und  lässt  sie  unter  Bedeckung  mit  einem  concaven 
Glase  l|pgere  Zeit  kochen,  so  dass  sich  Kalk,  Bittererde,  Eisenoxyd  und 
Thonerae  lösen.  Man  filtrirt,  wäscht  aus  und  übersättigt  schwach  mit 
Ammoniak.  Es  fallt  Eisenoxyd  und  Thonerde  nieder.  Will  man  bloss 
das  Ei^enoxyd  bestimmen,  so  filtrirt  man,  wacht  aus,  löst  in  Salzsäure, 
zersetzt  das  Eisenchlorid  durch  Zink  und  bestimmt  das  Eisenoxydul  durch 
Chamäleon,  dessen  Titre  gegen  Eisen  doppelsalz  genommen  ist.  Der 
siebente  Theil  des  dem  Chamäleon  entsprechenden  Eisendoppelsalzes  ist 
metallisches  Eisen,  und  dies  mit  y  multiplicirt  giebt  Eisenoxyd. 

"  c.  Kalk.  Das  Filtrat  vom  Ei'senoxyd  fallt  man  mit  einem  kleesau- 
ren Salze;  den  durch  Absetzen  und  Filtration  rein  dargestellten  kleesau- 
ren Kalk  löst  man  in  reiner  Salpetersäure,  und  bestimmt  die  darin  ent- 
haltene Kleesäure   mit  Chamäleon. 
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d.  Bittcrerde.  Das  Filtrat  Tom  kleesaarcn  Kalke  föllt  man  mit  phos- 
phorsaurem Natron  und  Ammoniak,  lässt  über  Nacht  stehen  und  bestimmt 
das  gefällte  Tripelsalz  durch  Glühen  und  Wägen. 


3)  Organische  Reste,  Humussäure,  Humuskohle  (Humin). 

Von  den  früheren  Vegetationen  bleiben  Reste  von  Wurzeln,  Stengeln, 
Blättern  auf  und  in  dem  Boden,  welche  einer  künftigen  Vegetation  zu 
Gute  kommen.  Es  erleidet  nun  keinen  Zweifel  mehr,  dass  alle  diese 
Stoffe  durch  Selbstentmischung  und  Sauerstoffaufnahme  von  aussen  in 
Kohlensäure  übergehen,  und  als  solche,  aber  nur  als  solche  von  der 
Pflanze  aufgenommen  werden.  Die  reine  Holzfaser  geht  durch  Einwir- 
kung von  Luft  und  Wasser  in  braune  Stoffe  über,  welche  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Alkalien  eine  schwach  saure  Natur  zeigen,  und  ganz  besonders 
zu  einer  langsamen  Verbrennung  und  Kohlensäureentwickelung  geneigt 
sind.  Man  unterscheidet  unter  diesen  braunen  Stoffen  zwei  verschiedene 
Modificationen.  Die  erste  ist  löslich  in  einer  verdünnten  und  warmen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  und  hat  den  Namen  Hiynussäure,  Hu- 
minsäure,  Moder  und  Geinsäure  erhalten.  Die  zweite  Form  ist  nicht  in 
kohlensaurem,  wohl  aber  in  reinem  Alkali  unter  Erwärmen  löslich.  Man 
hat  diese  Modification  Humuskohle  oder  Humin  genannt.  Sie  kommt 
vorsjugsweise  im  Torfe  und  in  der  Braunkohle  vor,  und  ist  bei  weitem 
nicht  so  leicht  und  vollständig  oxydirbar,  wie  die  erstgenannte  Humus- 
säure. Man  pflegte  diese  beiden  Stoffe  quantitativ  durch  ihr  Verhalten 
zu  kohlensauren  und  reinen  Alkalien  zu  trennen.  Erst  kochte  man  die 
Erde  mit  kohlensaurem  Natron,  flltrirte  und  fällte  durch  Versetzen  mit 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction;  dann  kochte  man  den  Rest 
mit  ätzendem  Alkali,  flltrirte  wieder  und  f&llte  in  gleicher  Weise  mit 
Salzsäure.  Die  in  beiden  Fällen  erzeugten  Niederschläge  sammelte  man 
auf  gewogenen  Filtern ,  wusch  aus ,  und  bestimmte  das  Uebergewicht  der 
Filtra.  Diese  Bestimmungen  leiden  an  sehr  grossen  Unrichtigkeiten.  Zu- 
erst sind  die  angesäuerten  Flüssigkeiten,  aus  denen  die  Humussüure  und 
die  Hurauskohle  gefUllt  wurden,  niemals  farblos,  sondern  immer^pelb  ge- 
färbt, woraus  man  schon  durch  den  Anblick  wahrnimmt,  dass  man  einen 
Theil  des  Stoffes  ungewogen  wegschüttet. 

Es  enthalten  femer  die  Niederschläge  selbst  unorganische  Stoffe,  die 
man  erst  durch  Einäscherung  bestimmen  kann,  da  es  ungereimt  wäre,  sie 
in  einem  vorzugsweise  als  organische  Substanz  charakterisirten  Köi*per 
ohne  Weiteres  mitzuwägen.  Da  aber  alle  diese  Stoffe  damit  endigen,  zu- 
letzt freiwillig  in  Kohlensäure  überzugehen,  so  schien  es  am  zweckmässig- 
sten,  dieselben  sogleich  in  Kohlensäure  zu  verwandeln  und  als  solche  zu 
bestimmen.  Es  liegt  eine  ungemein  hohe  Zweckmässigkeit  in  dem  Um- 
stände, dass  die  Verbindung,  des  Kohlenstofis  mit  Sauerstoff  gasförmig  ^ 
ist.     Denken  wir  uns ,  dass   ein  Baum  in   d«n  Urwl\.\d«n\  x ww  fe^j^JJ^^ö. 
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oder  Chili  umstürzt  und  abstirbt,  so  würde  die  zu  seinem  Körper  ver- 
wendetp  Substanz  aus  dem  Capital  der  Natur  ausscheiden,  wenn  seine 
Yerwesungsproducte  nicht  flüchtig  wären.  Nach  25  Jahren  liegt  an  jenem 
Platze  ein  kleiner  Haufen  Erde,  die  unorganischen  Bestandtheile  des  Bau- 
mes, die  organischen  sind  durch  Vergasung  als  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak in  die  grosse  Vorrathskammer  der  Natur,  die  Atmosphäre,  zurück- 
getreten. Aus  diesem  Grunde  ist  es  vollkommen  gerechtfertigt,  die  orga- 
nischeh  Bestandtheile  des  Bodens  als  unorganische  Endproducte  zu  be- 
stimmen, da  die  Pflanze  nur  unorganische  Stoffe  aufnimmt.  Bf  an  hat 
den  in  der  Erde  enthaltenen  Kohlenstoff  durch  eine  Yerbrennangsanalyse 
mit  Kupferoxyd  oder  chlorsaurem  Kali  bestimmt,  und  scharfe  Resultate 
erhalten.  Wir  verfahren  auf  einem  etwas  verschiedenen  Wege.  Da  die 
nieiste  Ackererde  kohlensaure  Erden  enthält,  so  müssen  wir  wenig^stens 
diese  Kohlensäure,  die  bereits  als  anorganisch  vorhanden  ist,  elimimren 
oder  ihr  Rechnung  tragen. 

Wenn  man  10  Grm.  trockne  Erde  mit  4  bis  5  Grm.  doppelt  chrom- 
saurem Kali  innig  mengt,  das  Gemenge  in  eine  gewöhnliche  Probirröhre 
bringt  und  diese  Probirröhre  mit  einer  Absorptionsröhre  (Fig.  123)  ver^ 

Fig.  123. 


AbMorptionsrOhre  fbr  RohlensAnre. 

bindet,  so  kann  man  durch  stellenweises  Erhitzen  mit  einer  einfachen 
Weingeistflamme  die  ganze  Menge  der  organischen  Substanz  in  Kohlen- 
säure überführen,  ohne  dass  sich  organische  pyrogene  Substanzen  bilden. 
Damit  die  Absorptionsflüssigkeit  nicht  zurücksteigen  und  man  auch  nach 
geschehener  Verbrennung  die  in  der  Verbrennungsröhre  enthaltene  Koh- 
lensäure durch  die  Kali-Bar3rtflüssigkeit  durchsaugen  könne,  ist  in  den 
Kork  der  Verbrennungsröhre  eine  zweite  Röhre  eingebracht,  die  aussen 
mit  einem  Kautschukrohr  verbunden  ist,  welches  durch  einen  messinge- 
nen Quetschhahn  geschlossen  ist.  Ist  die  Verbrennung  beendigt  und  fangt 
die  Absorptionsflüssigkeit  an  zu  steigen,  so  öftiiet  man  den  Quetschhahn 
und  saugt  Luft  von  der  entgegengesetzten  Seite  durch  den  Apparat.  Zu- 
letzt bestimmt  man  den  kohlensauren  Baryt  durch  Filtration,  Auswaschen 
und  Titriren  mit  Normalsalpetersäure  und  Normalkali. 

Die  erhaltene  Kohlensäure  besteht  nun  aus  der  in  der  £]rde  in  Ge- 
stalt kohlensauren  Kalkes  schon  gebildet  vorhandenen  und  jener  aus  der 
Verbrennung  der  organischen  Substanz  entstandenen.  Da  man  die  erstere 
allein  bestimmt  hat,  so  erfährt  man  die  zweite  aus  der  Differenz. 
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Ein  zweites  Verfahren  diese  beiden  Mengen  getrennt  zu  boutinimen 
iht  iolgendes. 

Man  bestimmt  die  Kohlensäure  der  Erden  durch  einen  Wägungßver- 
such  mit  dem  Apparate  (Fig.  124),  indem  man  in  die  Kugel  eine  mit  glei- 
chen Theilen  Wasser  versetzte  conceiitrii-te  Schwe- 
felsäure  bringt.      Nachdem   die   fertig   gebildete 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  gewogen  ist,  nimmt 
man  dieselbe  Flasche  und  benutzt  sie  als  die  rech- 
ter Hand    befindliche    des  Apparates    (Fig.    122, 
S.  481).  Ehe  man  sie  damit  verbindet,  bringt  man 
3  bis  4  Grm.  doppelt  chromsaures  Kali  hinein  und 
schüttelt  um.    Die  rechts  befindliche  Glasröhre  mit 
Quetschhahn  ist  leer.  Durch  blosses  Erwärmen  ver- 
wandelt die  in  Freiheit  gesetzte  Chromsäure  die 
•Humussäure  in  Kohlensäure,  welche  von  dem  Baryt- 
Kali  absorbirt  wird.   Man  kocht  und  saugt  zuletzt 
Luft  hindurch,  indem  man  den  Quetschhahn  öffiiot, 
und  bestimmt  die  Kolilensäure  in  dem  kohlensau- 
ren Baryt  in  mehrmals  besclfriebenor  Weise. 
Durch  mehrfach   wiederholte  Versuche  ist  die  Richtigkeit  der  Ana- 
lyse erwiesen  worden. 

1)  5  Grm.  Ackererde,  durch  Salzsäure  zersetzt,  gaben  eine  Menge 
Kohlensäure,  deren  Maass  als  kohlensaurer  Baryt  =  7,6  CG.  Normalsal- 
[)etersäure  war. 

2)  Die  mit  Salzsäure  behandelte  Ackererde,  mit  3  Grm.  doppelt 
ehromsaurem  Kali  und  einer  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  destil- 
lirt,  gab  kohlensauren  Baryt,  welcher  durch  7,9  GG.  Normalsalpetersäure 
gemessen  wurde. 

3)  5  Grm.  derselben  Ackererde,  mit  3  Grm.  doppelt  ehromsaurem 
Kali  gemengt  und  trocken  in  einer  Probirröhre  erhitzt,  gaben  eine  Menge 
Kohlensäure,  deren  Maass  genau  15,4  CG,  Normalsalpetersäure  mt^u*. 

Die  beiden  Mengen  Kohlensäure  aus  1)  und  2)  einzeln  bestimmt,  wa- 
ren gleich  7,9  +  7,6  =  15,5  CG.  Normalsalpetersäure,  und  zusammen 
bestimmt  =  15,4  CG.  Normalsalpetersäure.  Diese  Uebereinstimmung  ist 
höchst  befriedigend. 

Die  Berechnung  stellt  sich  in  folgender  Art 

Die  7,6  CG.  Normalsalpetersäure  aus  1)  sind  =  0,1672  Grm.  Koh- 
lensäure in  5  Grm.  Erde  =  3,344  Proc.  Kohlensäure  in  Erdsalzen.  Die 
7,9  GG.  Normalsalpetersäure  aus  2)  sind  gleich  0,1738  Grm.  Kohlensäure 
in  5  Grm.  =  3,47  Proc.  Kohlensäure  als  organische  Substanz.  Das  Ver- 
hältniss  der  Kohlensäure  zu  dem  organischen  Stoffe,  woraus  sie  entstan- 
den, ist  vor  der  Hand  unbduumt,  aber  auch  ganz  gleichgültig,  da  die 
organische  Substanz  doch  mr  als  Kohlensäure  zur  Wirkung  kommend 
kann. 
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4)  Aiumoniak. 

Das  Ammoniak  ist  in  der  Ackererde  theils  fertig  gebildet  und  von 
der  porösen  Substanz  absorbirt  enthalten,  theils  auch  noch  fds  unzerseizte 
organische  Substanz,  aus  welcher  durch  Entmischung  der  ganze  Stick- 
stofigehalt  als  Ammoniak  frei  werden  muss.  Es  ist  deshalb  auch  hier, 
wie  bcd  der  Kohlensäure,  der  Fall,  dass  man  beide  Mengen  zugleich  be- 
stimmen kann,  indem  das  Ammoniak  diejenige  Endform  ist,  in  welcher 
der  noch  organisirte  Stickstoff  der  Pflanze  zu  Theil  werden  kann.  Selbst 
das  bereits  fertig  gebildete  Ammoniak  kann  durch  blosse  Erhitzung  nicht 
alle  ausgetneben  werden.  Die  Hitze  steigt  in  den  äusseren  Theilen  der 
Erde  leicht  bis  zum  Glühen,  ehe  alles  Ammoniak  aus  dem  Innern  ausge- 
trieben ist,  und  das  durch  die  glühenden  Theilchen  der  Erde  entweichende 
Ammoniak  zerfallt  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  und  entgeht  dadurch  der 
alkalimetrischen  Bestimmung. 

Will  man  das  fertig  gebildete  Ammoniak  allein  bestimmen,   so  be-* 
dient  man  sich  des  S.  80  abgebildeten  Apparates. 

Man  füllt  die  Röhre  d  mit  massig  starkem  Aetzkali,  bringt  10  Grm. 
trockne  Erde  in  di^  kleine  Flasche  rechts  und  dazu  ein  kleines  Stück- 
chen gelbes  Wachs.  Dies  bewirkt,  dass  die  Blasen  der  kochenden  Flüs- 
sigkeit leichter  brechen.  Ohne  dasselbe  steigt  die  kochende  humushaltige 
Flüssigkeit  unvermeidlich  über.  Das  erste  Aufkochen  muss  man  auch 
hier  vorsichtig  bewachen,  bis  alle  absorbirt  gewesene  Luft  sich  losgeris- 
sen hat.  In  die  weite  Flasche  bringt  man  10  CC.  Normalsalpetersäure. 
Zuletzt  saugt  man  Luft  durch.  Wenn  die  Flüssigkeit  zurücksteigen  will,  so 
öffnet  man  den  Quetschhahn  von  dy  damit  hier  Luft  eindringe.  Man  muss 
(leshalb  die  Röhre  d  vorher  vollkommen  auslaufen  lassen. 

Will  man  die  ganze  Menge  des  in  der  Dammerde  enthaltenen  ver- 
bundenen Stickstoffs  als  Ammoniak  bestimmen,  so  zerreibt  man  10  Grm. 
Erde  mit  ebensoviel  Natron -Kalk  innig  in  einem  Mörser,  füllt  sie  rasch 
in  eine  kleine  Verbrennungsröhre  und  entwickelt  das  Ammoniak  in  be- 
kannter Art  nach  Varron trapp  und  Will.  Man  fangt  es  in  Salzsäure 
auf,  verdampft  zur  Trockne  und  bestimmt  das  Chlor  des  Salmiaks  mit 
chromsaurem  Kali  und  Silberlösung. 

5)  Schwefelsäure. 

10  Grm.  Erde  befeuchtet  man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natron,  trocknet  sie  ein  und  glüht  sie  im 
Platintiegel.  Man  weicht  mit  destillirtem  Wasser  auf,  wäscht  vollkom- 
men aus ,  übersättigt  schwach  ^it  Salzsäure  und  dampft  ziemlich  stark 
ein.  Man  fällt  mit  Chlorstrontium  (S.  109),  zersetzt  den  gewaschenen 
schwefelsauren  Strontian  mit  kohlensaurem  Natron  und  titrirt  den  ge- 
waschenen kohlensauren  Strontian  mit  Normalsalpetersäure  und  Kali. 
an  kann  auch  mit  Baryt  fallen  und  dejr gewaschenen  schwefelsauren 
aryt  in  gewöhnlicher  Art  durch  Glühen  und  Wägen  bestimmen. 
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Der  Zusatz  dea  Salpeters  dient  zur  Verbrennung  der  organischen 
Bestandtheile.  Ohne  denselben  brennt  sich  die  Erde  mit  kohlensaurem 
Natron  schwarz. 

6)  Alkalien. 

Mau  schliosst  die  Ackererde  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Chlorba- 
ryum  im  Platintiegel  in  starker  Hitze  auf,  pulvert  die  geschmolzene 
Masse  und  fallt  sie  vollständig  mit  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak. 
Man  filtrii-t,  dampft  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  vortreibt  den 
Salmiak  durch  Glühen.  In  jedem  Falle  nimmt  man  jetzt  eine  Wägung 
der  Schale  mit  Inhalt  vor,  um  das  Gewicht  des  Inhaltes  zu  erfahren.  Eh 
kommt  nun  hierbei  ganz  allein  auf  den  Kaligehalt  an,  da  sich  die  Natron- 
salze als  zur  Vegetation  ganz  unwirksam  gezeigt  haben.  Das  Sicherste 
bleibt,  den  Rest  mit  Chlorplatin  im  Wasserbade  zur  Trockne  einzu- 
dampfen und  das  ChlorplatinkaUum  mit  Weingeist  auszuziehen ,  oder  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Chloi*platinkalium,  und  nach  dem  Trocknen 
auf  dem  Filtrum  zu  wägen. 

7)  Phosphorsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  Ackererde  kann  k(*ine 
der  vorgeschlagenen  maassanalytischen  Methoden  angewendet  werden, 
theils  weil  sie  für  kleine  Mengen  zu  ungenau  sind,  besonders  aber,  weil 
immer  Plisenoxyd  und  Thonerde  vorhanden  sind,  welche  deren  Anwendung 
ganz  unzulässig  machen.  Fast  in  jedem  Falle  würde  man  die  Pliosphorsäun» 
in  zwei  Portionen  erhalten  und  dadurch  doppelte  Arbeit  und  Veranlassung 
zu  Fehlem  haben.  Die  zweckmässigstc  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
dem  Salpetersäuren  Auszug  der  Erde  ist  die  Fällung  durch  Molybdän- 
säure nach  den  von  Lipowitz*)  angegebenen  vortrofQicheu  Maassuah- 
men,  weil  diese  Methode  die  Gegenwart  von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk 
und  freien  Mineralsäurcn  nicht  ausschliesst.  Die  Molybdänlösung  wird 
in  folgender  Art  bereitet.  Man  nehme  2  Thlo.  reine  Molybdänsäure, 
1  Tbl.  Weinsteinsäure  und  bringe  diese  Substanzen  in  einer  Kochflasche 
mit  15  Thln.  Wasser  zusammen  und  löse  durch  gelinde  Erwäi*mung. 
Dann  setze  man  10  Thle.  Ammoniak  von  0,97  specif.  Gewicht  hinzu  und 
zuletzt  15  Thle.  Salpetersäui'e  von  1,2  specif.  Gewicht.  Nach  innigem 
Vermischen  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  filtrirt  nach  dem 
Erkalten.  Die  wenige  abgeschiedene  Molybdänsäurc  kann  ausgewaschen 
zur  nächsten  Bereitung  verwendet  werden.  Diese  Prabeflüssigkeit  bleibt 
auf  Zusatz  von  Säuren  und  beim  Kochen  klar,  und  wird  nur  durch  phos- 
phorsaure Salze  gefallt. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Ackererde  wäge  man  25  eder 
50  Grm.  ab,  erhitze  sie  in  dner  Porzellanschale  mit  Salpetersäure  längere 

*)  Poggendorff*8  Annal.  Bd.   lOU,  S.  185. 
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Zeit,  bis  alle  phoephorsauren  Salze  sicherlich  gelöst  sind,  filtriit,  wäscht 
aus,  und  dampft  in  einer  Porzellanschale  etwas  ein. 

Die  Fällung  muss  wegen  der  Anhafkung  des  Niederschlages  an  die 
Wände  der  Gefasse  in  einer  PorzellaDschale  geschehen.  Zu  diesem  Zwecke 
bringe  man  für  25  Grm.  Erde  ungefähr  8  bis  10  CG.  der  Molybdänflfis- 
sigkeit  zum  Kochen  und  föge  den  salpetersauren  Auszug  der  Erde  hinzu, 
erhitze  noch  eine  Zeit  lang  und  lasse  etwas  absetzen.  In  einer  kleinen 
Menge  abgegossener  klarer  Flüssigkeit  versuche  man,  ob  durch  ferneren 
Zusatz  von  Molybdän  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  prüft  dies 
in  einer  Probirröhre,  und  muss  auf  den  Ausspruch  auch  eine  Zeit  lang 
warten.  Wenn  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  lässt  man  über  Nacht 
absetzen  und  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filtmm, 
wäscht  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
aus,  trocknet  bei  mittlerer  Temperatur,  zuletzt  über  Schwefelsäure  oder 
Chlorcalcium ,  upd  wägt.  Nach  sehr  übereinstimmenden  Versuchen  von 
Lipowitz  und  Anderen  enthielt  dieser  Niederschlag  3,6  Proc.  Phosphor- 
säure. Obgleich  dieser  geringe  Gehalt  an  Phosphorsäure  für  den  Ver- 
brauch von  Molybdänsäure  imgünstig  ist,  so  gewährt  er  dadurch  eine 
grosse  Schärfe  in  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

25  Grm.  Gartenerde  erzeugten  einen  gelben  Niederschlag,   welcher 

0,74  Grm.  wog;   100  Grm.  Erde  würden  |dso  2,96  Grm.  erzeugt   haben 

3  6^2  96 
und  diese  enthalten  -^ — -— ^ —  =  0,10656  Proc.  Phosphorsäure. 


Guano. 


§.  181.  Zur  ßeui*theilung  des  Düngwerthes  des  Guanos  genügt  die  Bestim- 

mung der    wesentlichsten  Bestandtheile    desselben,    des  Stickstoffs,    der 
phosphorsauren  Salze  und  des  Kalis. 

Zunächst  hat  man  eine  richtige  Probe  zu  ziehen.  Enthält  der  Guano 
Steine,  Holzspäne  und  dergl. ,  so  scheidet  man  dieselben  aus  einer  grös- 
seren Menge  durch  ein  etwas  grobes  Sieb  und  bestimmt  die  Steine  dem 
Gewichte  nach.  Aus  der  durchgesiebten  Masse,  nachdem  sie  richtig  ge- 
mengt ist,  nimmt  man  eine  grössere  Probe,  die  man  feiner  pulvert,  und 
aus  diesem  Pulver  die  zu  untersuchenden  Mengen.  Die  Feuchtigkeit  be- 
stimmt man ,  indem  man  eine  gewogene  Menge  (2  bis  4  Grm.)  in  einem 
flachen  Porzellanschälchen  ausgebreitet  über  Chlorcalcium  stehen  lässt 
^^oder  im  Wasserbade  austrocknet.  ^^ 

•)^^        Den  Gehalt  an    feuerbeständigen  SubiPbzen  ermittelt   man    durch 
^^ine  Glühung  im   offenen  Platintiegel  und  Wägung  des  Restes.      Guter 


§.  181.    Guano.  489 

Guano  enthält  bis  zu  35  Proc.  fenerbest&ndige  Stoffe.  Aus  diesem  ge- 
glühten Reste  bestimmt  man  auch  die  unorganischen  Bestandtheile,  näm- 
lich Phosphorsäure,  Kali,  Kalk,  Schwefelsäure,  und  was  man  sonst  noch 
darin  sucht. 

Beim  Auflösen  dos  Restes  in  Säuren  darf  kein  starkes  Brausen  er- 
folgen, in  welchem  Falle  der  Guano  mit  Kalksteinpulver  verfälscht  wäre. 
Wäre  xlies  der  Fäll,  so  könnte  man  den  kohlensauren  Kalk  durch  Nor- 
roalsalpetcrsäure  und  Kali  bestimmen.  Ist  das  Aufbrausen  nur  gering, 
so  rührt  es  von  der  gewöhnlich  vorhandenen  kleinen  Menge  kohlensauren 
Kalkes  her,  dessen  Bestimmung  kein  Interesse  hat.  Die  fast  weisse  Asche 
löst  man  in  Salzsäure  auf  und  filtrirt  Durch  Ammoniak  fällt  sich  ganz 
weisser  phosphorsaurer  Kalk,  den  man  am  sichersten  durch  Filtriren,  Aus- 
waschen imd  Glühen  bestimmt.  Man  erhält  sein*  Gewicht  ohne  alle  Be- 
rechnung. Bei  den  Unvollkommenheiten  der  bisherigen  maassanalyti- 
schen Bestimmungen  der  Phosphorsäure  dürfte  diese  Methode  hier  als 
die  sicherste  zuerst  genannt  werden.  Maassanalytisch  löst  man  den  ge- 
glühten Rückstand  in  erwärmter  Salpetersäure,  unter  Zusatz  von  etwas 
sal petersaurem  Baryt,  filtnrt,  setzt  essigsaures  Natron  zu,  und  bestimmt 
die  Phosphorsäure  durch  sorgfältiges  Ausfällen  mit  ^  essigsaurem  Blei- 
oxyd (S.  391). 

Der  Stickstoffgehalt  ist  in  zweierlei  Form  im  Guano  enthalten:  1)  als 
Ammoniaksalz,  2)  als  unzersetzte  organische  Substanz  (Harnsäure).  Das 
Ammoniak  bestimmt  man  durch  Destillation  mit  Aetzkali  in  dem  S.  80 
beschriebenen  Apparate,  indem  man  eine  gemessene  Menge  Normalsal- 
petersäure vorlegt  und  den  nicht  gesättigten  Rest  mit  Normalkali  zu- 
lücktitrirt. 

Schärfer  bestimmt  man  das  Ammoniak,  wenn  man  es  mit  reiner  Salz- 
säure auffangt,  die  im  Ueberschusso  vorhanden,  aber  nicht  gemesatn  sein 
muss,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  abdampft  und  den  gebildeten  Salmiak 
durch  Titriren  mit  chromsaurem  Kali  und  Zehntel-Silberlösung  bestimmt 

Den  ganzen  Stickstoffgehalt  findet  man,  indem  man  den  Guano  mit 
Nationkalk  in  einer  Röhre  nach  Varrentrapp  und  Will  erhitzt,  das 
Ammoniak  mit  Salzsäure  auffiängt  und,  wie  oben,  mit  Silber  bestimmt. 
Durch  Abziehen  des  aus  dem  vorigen  Versuche  bekannten  Ammoniaks 
erhält  man  den  Stickstoff,  der  in»  organischen  Verbindungen  enthalten 
ist.     Gewöhnlich  bestimmt  man  nur  das  Ammoniak  allein. 

Die  Schwefelsäure  kann  aus  dem  unveränderten  Guano  durch  reines 
kohlensaures  Natron  ausgezogen  werden.  Aus  der  filtrirten  Lösmfg  kann 
man  nach  Uebersättigung  mit  Salzsäure  die  Schwefelsäure  mit  Ghlor- 
baryum  fällen  und  nach  dem  Gewichte  bestimmen,  oder  man  bestimmt 
sie  maassanalytisch  durch  die  S.  105  beschriebene  Restmethode,  indem 
phosphorsaure  Salze  in  die  lik^onlösung  nioht  eingehen  können.  Jj^L 

Der  Kaligehalt  kann  dfln  Glühen  des  feuerbeständigen  Rückstau-  ^|PF 
des  mit  Chlorbaryum,  Auflösen  in  kohlensaurem  Ammoniak,  Abdampfen 
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zur  Trockne  und  Glühen  in  einer  Platinschale ,  dann  mit  Ghlorplatin  ab 
Chloi-platinkalium  geföllt  und  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

Bei  Untersuchung  von  menschlichen  Excrementen .  und  den  daraus 
fabrikmässig  dargestellten  Düngerpräparaten,  wdlcho  unter  dem  Namen 
Poudrette,  Urat,  Urinat  etc.  im  Handel  vorkommen  und  welche  sehr  stark 
Verfälschungen  ausgesetzt  sind,  kommt  es  immer  auf  eine  Bestimmimg 
der  Phosphorsäure  und  des  Ammoniaks  an,  wozu  bereits  genügende  An- 
leitung gegeben  ist.  Wären  die  Dünger  zu  besonderen  Zwecken,  wie  zum 
Weinbau,  empfohlen,  so  muss  jedenfalls  eine  Bestimmung  des  Kalis  hin- 
eingezogen werden. 


Braunstein. 

§.  182.  Die  Analyse  des  Braunsteins  ist  ein  Gegenstand  von  technischer  Be- 

deutung  geworden,    da    aller  Braunstein  nach  seinem  Gehalte    Yerkaiift 
wird. 

Das  nächste,  was  zu  einer  Braunsteinanalyse  gehört,  ist  das  richtige 
Ziehen  der  Probe.  Es  ist  nicht  damit  gethan,  dass  man  von  einem  gros- 
sen Haufen  hier  und  dort  einige  Stücke  herausnimmt  und  dem  Chemiker 
einen  Sack  voll  solcher  Stücke  zuschickt.  Nähme  der  Analytiker  ans  die- 
sem Sacke  ein  Stück  neraus,  so  würde  er  den  Gehalt  dieses  Stückes,  aber 
nicht  den  durchschnittlichen  Gehalt  des  ganzen  Haufens  finden.  Um  dies 
zu  erreichen  wird  der  Haufen  nach  zwei  sich  rechtwinklig  kreuzenden  Rich- 
tungen mit  einem  Spaten  durchstochen,  und  alle  5  oder  10  Spaten  ein  Spaten 
voll  zur  Seite  auf  einen  festen  Boden  hingeschüttet.  Beim  Verwägen  ins  Schiff 
wird  alle  50  Centner  eine  Schaufel  voll  in  einen  verschliessbaren  Kasten  ge- 
legt. Diese  Menge,  welche  selbst  einen  kleinen  Haufen  ausmacht,  wird  mit 
einem  Hammer  zu  gleich  grossen  Stücken  von  dem  Umfange  einer  Walluuss 
zerschlagen,  und  diese  untereinander  geschaufelt.  Daraus  werden  einige 
Spaten  voll  herausgenommen  und  in  einem  eisernen  Mörser  zu  erbsen- 
grosson  Stücken  zerschlagen,  nach  inniger  Mischung  etwa  eine  Handvoll 
davon  herausgenommen  und  in  dem  gereinigten  Mörser  zu  feinen  Körnern, 
etwa  wie  Schiesspulver,  zerstossen.  Gesiebt  wird  niemals,  weil  alsdann 
der  Mulm  vorzugsweise  durchfallen  Würde.  Von  diesem  groben  Pulver 
erhält  der  Chemiker  1  oder  2  Unzen.  Er  hat  nun  zuerst  eine  zu  wenig- 
stens zwei  Analysen  mehr  als  genügende  Menge  herauszunehmen  und  im 
Achat-  oder  Porzellan mörser  sehr  fein  reiben  zu  lassen.  Hierauf  kommt 
Alles  an ,  denn  ein  Braunstein muster,  welches  gröbliche  Stücke  enthält, 
lässt  sich  nicht  ganz  aufschliesseu.  Es  bleiben  immer  schwarze  Körner 
am  Boden  des  Glases  liegen,  und  die  Gasentwickelung  mit  Kleesäure  hört 
nach  langer  Zeit  nicht  auf,  oder  kann  dur^  Erwäimen  wieder  hervorge- 
rufen werden.  Von  der  ungenügenden  ^Rheilung  des  Pulvers  kommen 
sehr  viele  Differenzen  bei  wiederholten  Analysen  her. 
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Das  Pulver  mass  nun,  da  der  Braunstein  raeiBt  unter  freiem  Himmel 
aufbewahrt  wird,  getrocknet  werden.  Dies  ist  einer  der  streitigen  Punkte 
zwischen  dem  Braunsteingrubenbesitzer  und  dem  Chemiker.  Da  der 
Erste  ein  Interesse  daran  hat,  den  möglichst  höchsten  Prouentgehalt  her- 
auszubringen ,  so  verlangt  er  ein  scharfes  Austrocknen  auf  offenem  Feuer, 
und  mau  ist  mit  dieser  Operation  so  weit  gegangen,  dass  man  den  Braun- 
stein bis  fast  zum  Glühen  erhitzt  hat.  Da  aber  der  meiste  Braunstein 
auch  Manganoxydhydrat  oder  Mauganit  enthält,  welcher  die  Formel 
MuaOa  -|-  HO  hat,  worin  das  Wasser  10,11  Proc.  ausmacht,  so  verliert 
auch  dieses  Oxyd  sein  Wasser,  und  der  Braunstein  erscheint  stärker,  als 
er  ist.  Verliei-t  der  Braunstein  10  Proc.  Wasser  durch  Trocknen,  so  er- 
hält der  Käufer  von  dem  Gehalte,  wie  ihn  die  Analyse  angiebt,  nur  90 
Pfund  statt  100.  Die  hiesigen  Braunsteine  verlieren,  wenn  sie  bereits 
das  hygroskopische  Wasser  verloren  haben,  noch  7  bis  8  Proc.  an  Ge- 
wicht, wenn  man  sie  in  Porzellanschalen  auf  freiem  Feuer  trocknete  £s 
zeigt  sich  dabei  ein  eigentliches  Aufwallen  des  Pulvers,  wie  beim  Brennen 
der  kohlensauren  Magnesia.  Offenbar  ist  es  wider  allen  Fug  und  Recht, 
dem  Braunstein  vor  der  Analyse  einen  Wassergehalt  zu  entziehen,  der 
ihm  eigen thümlich  ist,  und  der  nicht  von  zuf&lligen  Ereignissen  wie 
Regen,  Waschen,  herrührt,  denn  der  Käufer  bekommt  dieses  Wasser  in 
jedem  Falle  zugewogen.  Das  sogenannte  scharfe  Austrocknen  hat  nun 
noch  den  Nachtheil,  dass  der  so  getrocknete  Braunstein,  in  welchem  durch 
den  Verlust  des  Wassers  alle  Poren  geöffnet  sind,  im  höchsten  Grade 
hygroskopisch  ist,  so  dass  ein  sicheres  Aus  wägen  gar  nicht  mehr  möglich 
ist.  Ein  solcher  rasch  gewogener  Braunstein  zieht  auf  der  Wage  in  weni- 
gen Minuten  so  viel  Wasser  an,  dass  die  Seite  der  Wage,  wo  der  Braun- 
stein liegt,  zum  Heruntersinken  und  Aufschlagen  kommt,  und  man  kann 
nicht  wissen,  wie  viel  er  schon  vor  dem  Einstehen  der  Wage  angezogen 
hatte.  Es  kommt  deshalb  zunächst  auf  ein  richtiges  und  gleichoertUsiges 
Austrocknen  der  Probe  »n« 

Fresenius  hat  über  diesen  Gegenstand  eine  besondere  Untersu- 
chung augestellt,  und  die  Resultate  dei*selben  in  einem  Circular  an  die 
Käufer  und  Verkäufer  von  Braunstein  unter  dem  18.  November  1854 
mitgetheilt. 

100  Thle.  lufttrockener  Braunstein,  welcher  in  diesem  Zustande, 
nach  der  Metliode  des  Verfa88ein#  selbst  analysirt,  65,536  Proc.  MnO^ 
zeigte,  verloren: 


4W 


VIII.    Angewandter  Theil. 


getrocknet  bei 

nach  Stunden 

Wasser 

zeigte  analysirt 
Proc.  MnOa 

1000  C. 

3 

3,20 

67,01 

110«  „ 

IV4 

3,36 

67,81 

1400,, 

IVa 

4,24 

68,44 

1800,, 

iy2 

5,22 

69,15 

2000,, 

1 

5,77 

69,54 

2200,, 

iy2 

6,16 

69,83 

240  — 2500C. 

Das 

Gewicht  blieb 

constaut. 

Durch  Glühen  gab  der  Braunstein,  ausser  dem  entweichenden  Sauer- 
stoff, noch  1,08  Proc.  Wasser  ab.  Aus  diesen  Thatsachen  lassen  sich  fol- 
gende Schlüsse  ziehen: 

1)  Die  Temperatur,  bei  welcher  der  Braunstein  getrocknet  wird,  and 
ebenso  die  Dauer  des  Trocknens  sind  von  Einfluss  auf  den  Wassergehalt 
desselben,  und  es  führt  somit  jedes  Trocknen  des  Braunsteins  zu  einem 
festen  Ziele,  wenn  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  geschieht  und  so 
lange  fortgesetzt  wird,  bis  bei  dieser  Temperatur  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  stattfindet. 

2)  Der  Unterschied  im  Hyperoxy dgehalt ,  welchen  ein  bei  100*  C, 
getrockneter  Braunstein  gegenüber  einem  bei  220  bis  2500  getrockneten 
zeigt,  beträgt  etwa  3  Proc.  Dieser  Ausspruch  bedarf  einer  Erläuterung. 
Wenn  die  Braunsteine  reines  Hyperoxyd  und  Wasser  enthalten,  so  würde 
durch  den  Verlust  von  6  Proc.  Wasser  der  Braunsteingehalt  auch  um 
6  Proc.  steigen.  Nun  enthalten  aber  die  meisten  rheinischen  Braunsteine 
und  viele  andere  neben  dem  reinen  Hyperoxyd  auch  niedere  Oxydations- 
stufen,  z.  B.  Manganit  von  der  Fonnel  Mn2  03  -|-  HO,  dessen  Atomge- 
wicht 79,14  ist.  Dieser  Manganit  kann  ebenfalls,  um  auf  Oxydul  zurück- 
zugehen, 1  Atom  Sauerstoff  abgeben,  folglich  sind  79,14  Theile  Manganit 
=  43,57  Theilen  Mauganhyperoxyd ,  oder  100  Manganit  sind  =  55 
Pyrolusit.  Der  Manganit  enthält  nun  10  Proc.  Wasser;  entzieht  man 
dies  durch  Austrocknen ,  so  bleiben  99  wasserleeres  Mj  O3  =  55  Pyrolu- 
sit, also  100  wasserleeres  M2  0:j  =  60,1  Pyrolusit.  Man  sieht  also  hier, 
dass  wenn  der  Manganit  10  Proc.  Wasser  verliert,  sein  scheinbarer  Pyro- 
lusitgehalt  nur  um  5  Proc.  steigt. 

Ganz  damit  übereinstimmend  sind  die  Resultate  von  Fresenius,  wo 
das  verlorene  Wasser  6,16  Proc.  ausmachte,  die  Zunahmen  an  Hyperoxyd 
aber  nur  2,82  Proc.  betrugen. 

Der  Braunstein  muss  nun  in  jedem  ^Üle,  um  ihn  von  dem  hygro- 
'skopischen  Wasser  zu  befreien,  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt 
werden,  und  ich  glaube,  dass  120^0.  eine  richtige  Temperatur  sei,  wobei 
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alles  hy^rroskopische  Wasser  entfernt  ist  and  die  etwa  vorhandenen  Hy- 
drate nicht  zersetzt  werden.  Das  Erwärmen  in  flüssigen  Bädern  ist  eine 
sehr  unangenehme  Arbeit,  die  nicht  einmal  die  Sicherheit  giebt,  dass  der 
Körper  wirklich  die  verlangte  Temperatur  erhalten  habe.  Ich  ziehe  es 
deshalb  vor ,  den  Braunstein  in  einer  dicken  metallenen  Schale  auf  einer 
kleinen  Weingeistflamme  zu  erhitzen  und  mit  der  Kagel  des  Thermome- 
ters selbst  umzurühren.  Sobald  das  Thermometer  llO^C.  erreicht  hat, 
entferne  ich  vom  Feuer,  und  rühre  noch  beständig  um,  wobei  das  Ther- 
mometer noch  bis  120^0.  steigt.  Alsdann  setze  ich  die  Metallschale  un- 
ter eine  Glasglocke  mit  Ghlorcalcium  und  lasse  darin  erkalten,  ehe  zum 
Auswägen  geschritten  wird. 

Diese  Ansichten  sind  von  Fresenius  in  einem  zweiten  Ciroulare  an 
die  Braunsteinverkäufer  und  Käufer,  vom  27.  Januar  1855,  durch  Ver- 
suche bestätigt  worden.  Er  ging  davon  aus,  dass  der  Braunstein  das 
hygroskopisch  vorhandene  und  durch  Erwärmung  verflüchtigte  Wasser  in 
der  Luft  wieder  anziehen  müsse,  dagegen  das  chemisch  gebundene  Was- 
ser nicht  mehr  anziehen  könne,  welchem  Schlüsse  man  nichts  Gegründe- 
tes entgegensetzen  kann.  Hierbei  fand  er  nun,  dass  ein  bei  120^  G.  ge- 
trockneter Braunstein  seinen  ganzen  Verlust  an  Gewicht  durch  Stehen  an 
der  Luft  wieder  ergänzte,  dagegen  über  150^  G.  erhitzt,  sich  nicht  mehr 
auf  das  frühere  Gewicht  stellte,  demnach  schon  chemisch  gebundenes 
Wasser  verloren  haben  musste.  Von  120®  bis  150®  G.  war  fast  gar  keine 
Gewichtsabnahme  zu  bemerken.  Es  dürfte  deshalb  das  Austrocknen  des 
Braunsteins  bei  120®  G.  in  Zukunft  als  Norm  angenommen  werden. 
Fresenius  hat  einen  zweckmässigen  Apparat  angegeben,  um  diese  Aus- 
trocknung zu  bewirken.  Er  besteht  aus  einer  210™™  Durchmesser  und 
37min  X)icke  habenden  gusseisemen  Scheibe,  welche  16  Pfund  wiegt. 
Diese  Scheibe  kann  durch  Weingeist,  Gas-  oder  Kohlenfeuer  erwärmt 
werden.  Es  dürfte  jedoch  für  eine  einzelne  Probe  diese  Austrocknung 
mehr  Mühe  und  Zeitverlust  veranlassen,  als  die  Analyse  selbst,  ans  wel- 
chem Grunde  ich  das  stundenlange  Erwärmen  in  dünner  Schicht  durch 
das  schneller  wirkende  Umrühren  mit  der  Kugel  des  Thermometers  selbst 
ersetzt  habe. 

Das  Auswägen  geschieht  nun  rasch  auf  der  bereits  in  Ordnung  ge- 
brachten und  belasteten  Wage.  Um  hier  jede  Gewichtszunahme  während 
des  Wagens  zu  vermeiden,  hat  man  vorgeschlagen,  den  getrockneten 
Braunstein  in  einem  verschlossenen  Glase  auf  der  Wage  ins  Gleichge- 
wicht zu  bringen,  dann  eine  beliebige  Menge  desselben  in  das  zur  Ana- 
lyse bestimmte  Glas  auszuschütten  und  nun  den  Gewichtsverlust  der 
ersten  Flasche  zu  bestimmen.  Dieses  Verfahren  ist  allerdings  sehr  sicher, 
allein  es  hat  den  Nachtheil ,  dass  zu  jeder  Analyse  andere  Mengen  BAnn- 
stein  kommen,  und  dass  nun  jede  Analyse  mit  einer  weitläufigen  Rech- 
nung geschlossen  werden  muss.  Die  Operation  hört  dadurch  auf  eine 
technische  zu  sein ,  welche  mj^liohaie  Einfachheit  und  Gleichheit  der  ein- 
zelnen Oi)erationen  verlangt.  ^ 
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Ich  ziehe  es  deshalb  vor,  den   Braunstein  auf  einer  gaten  Wage 

und    in    einem   Schiffchen    am 
^^^'  ^^^'  Messingblech  abzuwägen.     Dm- 

selbe  ist  ein  schief  abgestatster 
hohler  Kegel  vom  dünnsten  glio- 
zenden  Messingblech,  und  wi^^t, 
in  einem  besonderen  Falle,  6^'; 
\  Grm.      Vermöge  seiner   Oestalt 

wftgeschiflchcn.  *         kann    man    die   darin   liegende 

pulverformige  Probe  leicht  in 
das  Zersetzungsgläschen  bringen,  ohne  dass  etwas  von  dem  Pulver  an 
den  Wänden  hängen  bleibt. 

Das  spitze  offene  Ende,  durch  welches  die  Probe  entleert  wird,  hat 
einen  Durchmesser  von  ungefähr  10"*";  und  ist  also  eng  genagt,  um  in 
jedes  Glas  einzugehen.  Die  kegelförmige  G^talt  des  Schiffchens  bedingt, 
dass  die  Oef&iung  immer  in  die  Mitte  des  Halses  der  Flasche  kommt 
Während  des  Wagens  auf  einer  mit  einer  guten  Arretirung  versehenen 
Wage  ist  die  Gewichtszunahme  nicht  bemerkbar,  denn  nach  geschehenem 
Einstehen  der  Zunge,  bleibt  die  Wage  noch  eine  Zeitlang  stehen.  Erst 
nach  einigen  Minuten  senkt  sich  die  Schale,  auf  welcher  das  Pulver  liegt 
Das  genaue  Abwägen  geschieht  mittelst  eines  sehr  dünnen  langstielige 
Löffelchens  aus  Messing  oder  Argentan.  Dieses  Abwägen  geht  jeder  Ana- 
lyse voran,  und  wir  hätten  nun  auf  die  eigentliche  Analyse  selbst  sn 
kommep. 

Es  giebt  so  viele  verschiedene  Methoden,  den  Braunstein  auf  seinen 
Gehalt  an  Hyperoxyd  auf  gewichts-  und  maassanalytischem  Wege  zu  prü- 
fen, dass  es  wirklich  schwer  hält,  darunter  eine  Wahl  zu  treffen.  Die 
Gründe,  welche  bei  dieser  rein  technischen  Analyse  leiten,  sind  wissen- 
schaftlicher und  praktischer  Natur.  Die  wissenschaftlichen  betreffen  die 
Schärfe  und  Sicherheit  der  Methode,  die  praktischen  die  leichte  Ausführ- 
barkeit. So  viele  maassanalytischen  Methoden  auch  angegeben  worden 
sind,  und  eine  wie  grosse  Vorliebe  ich  für  diese  Arbeiten  habe,  so  will 
ich  doch  bekennen,  dass  ich  mich  Jahre  lang  nur  der  Fresenius-WilT- 
sehen  Gewichtsanalyse  bedient  habe,  und  dass  ich  sie  für  gewöhnliche 
Techniker  auch  jetzt  noch  für  sehr  zweckmässig  halte.  Ich  will  des- 
halb hier  außiiabrasweise  diejenige  Modification  dieser  Operation  beschrei- 
ben, deren  ich  mich  zu  mehr  als  tausend  Analysen  bedient  habe. 

Bekanntlich  zersetzt  sich  das  Manganhyperoxyd  (MnOj)  mit  Klee- 
säure (C2  O.j  -|-  3  Aq)  in  der  Art ,  dass  1  Atom  Eleesäure  aus  dem  Man- 
ganhyperoxyd 1  Atom  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  2  Atom  Kohlensäure 
sich  verwandelt,  während  das  Hyperoxyd  in  Manganoxydul  (MnO)  über- 
geht. Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  verhindert,  dass  sich  kleesaures 
Manganoxydul  bildet,  in  welchem  Falle  man  nur  eine  grössere  Menge 
►  Kleesäure  anwenden  müsste,  und  bewirkt,  dass  die  Zersetzung  lebhafter 
vor  sicli  gehe  und   sich  rascher  vollende.      Da  das  Atom  des  Mangans 


:5.  182.    Braunstein.  495 

27,57  ist,  80  wiegt  1  Atom  Hyperoxyd  27,67  -f-  16  =  48,67,  und^diese 
erzeugen  2  Atom  Kohlensäare,  welche  44  wiegen.  Es  ist  also  ganz  nahe 
das  Gewicht  der  entweichenden  Kohlensaure  gleich  dem  des  zerstörten 
Hyperoxydes,  und  insofern  ein  scharfes  Maass  desselben.  Als  man  das 
Atom  des  Mangans  =  28  annahm,  war  diese  Gleichheit  vollständig,  in- 
dem nun  MnOj  und  2  00-2  gleichviel,  nämlich  44  wogen.  Es  kommt 
deshalb  bei  der  Gewichtsanalyse  darauf  an ,  das  Gewicht  der  entweichen- 
den Kohlensäure  ganz  allein  bestimmen  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  muss  das  entweichende  kohlensaure  Gas  vollkom- 
men ausgetrocknet  werden.  Dies  geschieht  in  dem  Fresenius-WilT- 
schen  Apparat  durch  Schwefelsäure,  welche  in  dem  einen  der  beiden  Glä- 
ser enthalten  ist.  Ich  habe  jedoch  gefunden ,  dass  bei  stürmischer  Eut- 
wickelung  und  starker  Erhitzung  der  Flüssigkeit  oft  sichtbare  Wasser- 
dämpfe aus  dem  Apparat  entweichen,  welche  durch  das  einmalige  Durch- 
streichen durch  eine  nicht  sehr  hohe  Schicht  Säure  durchaus  nicht  ent- 
wässert waren.  • 

Wägt  man  2,97  Grm.  Braunstein  ab,  so  Wrden  diese,  wenn  sie  rein 
waren,  3,00  Grm.  Kohlensäure  entwickeln.  300  Centigramme  würden  also 
100  Proc.  vorstellen,  es  sind  demnach  die  Zahl  der  Centigramme  Kohlen- 
säure, durch  3  dividirt,  gleich  den  Procenten  an  reinem  Hyperoxyd. 

Sobald  die  erste  Portion  Braunstein  von  2,97  Grm.  abgewogen  ist, 
werfe  man  sie  aus  dem  Schiffchen  (Fig.  125)  in  die  Flasche  des  Apparats 

Fig.  126,  und  wäge  sogleich  eine  neue 
ab,  die  man  zur  Wiederholung  im  Schiff- 
chen selbst  lässt  oder  auf  Glanzpapier 
absetzt.  Man  gebe  dann  etwa  30  bis  40 
CG.  Wasser  in  die  Flasche  und  giesse 
durch  die  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte 
Röhre  4  bis  5  CG.  concentrirte  Schwefel- 
säure, wenn  diese  bereits  mit  Schwefel- 
säure  getränkt  sind.  Es  fliesst  deshalb . 
eine  gleiche  Menge  Schwefelsäure  in  die 
Flasche  ab,  und  die  Biiwsteinstücke  sind 
vor  jeder  Operation  mit  unverdünnter 
Schwefelsäure  getränkt.  Wären  etwa 
kohlensaure  Erden  in  dem  Braunstein 
enthalten,  so  werden  diese  durch  die 
Schwefelsäure  und  die  durch  sie  veran- 
lasste Erwärmung  zersetzt  und  die  Kohlen- 
säure ausgetrieben.  Es  ist  dies  ein  wennt- 
licher  Vorzug  dieser  Abänderung  derlle- 
thode,  dass  sie  den  Fehler  der  kohlensauren 
£^d«n  in  jedem  Falle  und  ohne  besondere 
Prüfung  beseitigt,  während  bei  der  reinen  Fresenius- Will'schen  Me- 
thode nur  neutrales  kleesaures  Kali  oder  Natron  zum  Braunipin  kommen, 
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die  kohle  nifomn  Erden  also  gar  nicht  hemerkt,  nnd  wenn  sie  nieht  Torher 
entfernt  werden,  alsHjperoxjd  in  das  Resultat  eingehen.  Man  sänge  nun 
die  Flasche  einmal  leicht  ans,  för  den  Fall,  dass  sich  Kohlensäure  ans  Erd- 
saken  entwickelt  hätte.  Zu  diesem  Zwecke  ist  eine  Glasröhre  durch  den 
Stopfen  angebradit,  welche  oben  mit  einem  kleinen  Stuckchen  einer  toI- 
canisirten  Kautschukrohre  endigt,  welches  Rohrchen  selbst  mit  einem 
Holzj^öckchen  geschlossen  wird.  Dieser  Schluss  ist  hermetisch  und  dem 
Wachspfropf  bei  weitem  vorzuziehen.  Diese  Rohre  reicht  bis  dicht  über 
die  Flüssigkeit  oder  auch  hinein,  wenn  man  wilL  Man  entfernt  den  Holz- 
pflock und  saugt  an  der  seitlich  gebogenen  Spitze  des  Anstrocknnngs^ 
rohrs.  Man  setzt  das  Holzpflöckchen  wieder  auf,  und  bringt  den  Appa- 
rat auf  die  Wage.  Daneben  stellt  man  ein  kleines  oben  enger  werdendes 
Becherchen  von  Messingblech  oder  ein  Stück  einer  Glasröhre,  an  die  maiL, 
wenn  der  Boden  geschmolzen  ist,  auf  einem  Ziegelsteine  einen  fladien 
Boden  anstösst.  In  dieses  Becherchen  kommt  die  nöthige  Menge  krystal- 
lisirter  .Kleesäure.  Da  1  Atom  Manganhyperoxyd  (=  43,57)  gerade 
1  Atom  krystallisirte  Kleesikre  (=  63)  zersetzt,  so  würden  die  nahezu 
3  Gnu.  Braunstein,  wenn  sie  reines  Hyperoxjd  wären,  4,3  Grm.  Klee- 
säure erfordern.  Da  die  meisten  Brannsteine  nicht  weit  von  60  Proc 
Manganhyperozyd  kommen,  so  wägt  man  einmal  4  Grm.  Kleesäure  ab, 
sehüttet  sie  in  das  Becherchen  und  macht  sich  eine  Marke  daran,  oder 
schneidet  den  Rand,  wenn  es  von  Messing  ist,  so  weit  ab,  dass  es  von 
den  4  Grm.  Kleesäure  gefüllt  wird.  Man  hat  alsdann  ^  bequemes  Maass 
einer  in  jedem  FaUe  mehr  als  genügenden  Menge  Klsesäure,  worauf  es 
doch  ankommt.  Dieses  mit  Kleesäure  gefüllte  Becherchen  setzt  man 
neben  den  Apparat,  Fig.  126,  auf  die  Wage  und  tarirt  genau  ab.  Als- 
dann nimmt  man  den  Apparat  herunter,  öfiPnet  ihn  mit  der  linken  Hand, 
wirft  mit  der  rechten  den  Inhalt  des  Becherchens  in  die  Flasche,  ver- 
schliesst  dieselbe  sogleich  mit  dem  Korke  und  bringt  das  Becherchen, 
selbst  mit  einigen  Resten  Kleesäure,  auf  die  Wage  zurück. 

Es  beginnt  ^un  sogleich  eine  lebhafte  Gasentwickelung  und  die 
schwarze  Farbe  des  Gemenges  geht  ins  Braune  über  und  wird  zuletzt 
rein  braun«  AmBoden  der  Flasche  sieht  man,  ob  noch  unzersetzte  Braun- 
steinkömchen  vorhanden  sind.  Man  erwärmt,  wenn  die  freiwillige  Ent- 
wickelung  nachgelassen  hat,  den  Apparat  auf  einer  kleinen  Spiritusfiamme, 
wodurch  sogleich  wieder  Gasentwickelung  eingeleitet  wird.  Diese  Er- 
wärmung ist  nicht  zu  versäumen,  da  bei  der  ersten  Operation  oft  4  bis 
6  Proc.  Braunstein  unzersetzt  bleiben.  Man  setzt  die  Erwärmung  so 
lange  fort,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet,  was  man  sehr 
leicht  von  einem  anfangenden  Kochen  unterscheiden  kann.  Damit  bei 
diespr  Operation  der  Kork  keine  Feuchtigkeit  verliere,  tränke  man  ihn 
vorher  mit  geschmolzenem  gelben  Wachse  oder  mit  etwas  Talg,  was  noch 
nebenbei  den  Vortheil  hat,  den  Kork  gegen  die  unvermeidliche  Berülirung 
mit  Schwefelsäure  zu  schützen.  Wenn  die  Zersetzung  vollständig  statt- 
gefunden ha^,  was  man  an  der  ganz  ruhigen  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
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nnd  dAm  rothen  Ansehen  der  Bodenfläche  erkennt,  80  saugt  Äan  die  Lnft 
aus,  indem  man  vorher  den  Holzpfropf  entfernt  hat.  Es  wird  dadurch 
die  Kohlensäure,  die  in  dem  Lufträume  enthalten  ist,  entfernt.  Ohne 
dieses  Aussaugen  macht  man,  je  nach  der  Grösse  des  Apparats,  einen 
Fehler  von  "j  bis  '*/4  Proc.  zu  wenig.  Man  lässt  nun  den  Apparat  er- 
kalten und  bestiitait  den  Gewichtsverlust  aufs  Genaueste.  Die  erhaltene 
Zahl  durch  3  dividirt  und  das  Komma  um  2  Stellen  zur  Rechten  gesetzt, 
giebt  unmittelbar  den  Procentgehalt  an  reinem  Manganhyperoxyd. 

Es  ist  dies,  nach  meiner  Erfahrung,  eine  sehr  einfache  und  sichere 
Form  der  Gewichtsanalyse  des  Braunsteins.  Der  Apparat  ist  sehr  leicht  und 
gerade  stehend,  die  Absorption  des  Wassers  durch  dir  in  den  Bimsstein, 
stocken  enthaltene  Schwefelsäure,  welche  vor  jedem  Versuche  in  denselben 
Zustand  gesetzt  wird,  sehr  vollständig.  Chlorcalciumruhren  allein  genügen 
nicht,  indem  sie  bei  der  Feuchtigkeit  des  heissen  Gases  leicht  verwässern, 
und  nur  mühsam  wieder  in  den  früheren  Znstand  gebracht  werd«n  können. 
Die  künstlichen,  sehr  leichten ,  aus  einem  Sitcke  geblasenen  Glasapparate 
haben  gar  keinen  praktischen  Werth,  weil  man  zwischen  zwei  Versuchen 
die  entwässernde  Schwefelsäure  ausgiessen  muss,  um  das  untere  Gefliss 
von  dem  übrigbleibenden  Grand  reinigen  zu  können.  Dieses  Ausgiessen 
der  Schwefelsäure  nnd  Abputzen  der  Hälse  ist  eine  so  heillose  Arbeit,  dass 
man  diese  Apparate  sehr  bald  wieder  zur  Seite  legt.  Wenn  ein  solcher 
Apparat  wirklich  förderlich  soll  angewendet  werden  können,  so  muss  man 
8  bis  10  Analyse^  mit  demselben  hintereinander  machen  können,  ohne 
an  ihm  etwas  Wesentliches,  als  das  Reinigen,  vornehmen  zu  müssen,  und 
dies  bedingt  immer,  dass  die  Entwickelungsflaache  leicht  von  dem  übrigen 
Zubehör  getrennt  werden  könne. 

Von  den  übrigen  Gewichtsanalysen  ist  die  von  Fuchs  vorgeschla- 
gene mit  metallischem  Kupfer  nur  bei  eisenfreien  Braunsteinen  anzuwen- 
den, die  äusserst  selten  vorkommen  und  immer  eine  Prüfung  auf  Eisen- 
oxyd voraussetzen.  % 

Die  eben  beschi-iebene  Methode  gehört  auch  noch  nicht  zu  den  schärf- 
sten analytischen  Operationen.  Der  Grund  davon  liegt  in  dem  pulveri- 
gen Zustande  des  Braunsteins,  wodurch  seine  vollständige  Aufschliessung 
von  der  Feinheit  der  Vertheilnng  abhängt,  und  dann  in  dem  hygrosko- 
pischen Zustande  grosser  Glasflächen,  deren  Einfluss  schon  bei  der  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  (S.  101)  nachgewiesen  wurde.  Es  ist  gerade 
ein  Vorzug  der  Maassanalyse,  dass  man  von  einer  Menge  solcher  stören- 
der Nebenumstande,  wie  hygroskopische  Flüssigkeit,  Filterasche  etc.,  ganz 
unabhängig  wird. 

1)  Als  maassanalytische  Methode  zur  Braunsteinanalyse  kann  man 
jetzt  die  Austreibung  des  Chlors  durch  Salzsäure,  Auffangen  in  Jodkalium, 
nnd  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  zehntel -unterschwefligsaurem  Na- 
tron als  die  vorzüglichste  empfehlen ,   wie  sie  oben  (S.  237)  beschrieben  ^. 
wurde.  flt 

Der  richtig  getrocknete  Braunstein  wird   zu  0,436  Grm.  abgewogen 
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and  mit  dHrker  Salzsäure  in  einem  kleinen  Kölbchen    deatillirt.  *  Man 
schlägt  von  einer  Jodkaliumlösung,  die  33,2  Grm.  im  Litre  enthält,  so 

viele  CC.  vor,  als   man 
^^'  ^  Procente  Braunstein  er- 

warten kann.      Die  De- 
stillalJRm  ist  in  wenigen 
Minuten  vollendet,  und 
die  Messung  mit   zehn- 
telHufterschwefligsaurem 
Natron  sehr  scharf  und 
auf  einen  Tropfen  genau 
endigend.       Diese    Me- 
thode hat  noch  den  Vor- 
zug, dass  sie  gerade  die- 
selbe Versetzung  veran- 
lasst, die  bei  dem  tech- 
nischen  Gebrauche    des 
Braunsteins    stattfindet, 
nämlich  die  Destillation 
mit  Salzsäure  und  Chlor- 
bildung.     Alle    Braon- 
steinarten  lösen  sich  in 
der  kochenden  Salzsäure 
vollständig  auf,  während 
gewisse  harte  Sorten  der 
Einwirkung    der    Klee- 
saure  in  verdünnten  Lö- 
sungen   hartnäckig   wi- 
derstehen. Alle  fremden 
0  Körper,    die    mit    dem 

Braunstein  vorkommen  können,  wie  kohlensaure  Erden,  Eisenoxyd,  stören 
nicht  im  Geringsten.     Das  Urmaass  in  dieser  Analyse  ist  das  Jod,  dessen 
Aequivalent  zum  v)hlor  sehr  genau  feststeht. 
2)  Durch  Kleesäure. 

Es  dient  dazu  dieselbe  Lösung  der  Kleesäure,  welche  in  der  Alkali- 
metrie  angewendet  wird,  nämlich  1  Atom  =  63  Grm.  krystaUisirte  Klee- 
säure aufs  Litre.  Da  sich  Kleesäure  und  Manganhyperoxyd  zu  gleichen 
Atomen  zersetzen,  so  stellt  1  CC.  verbrauchte  Normalkleesäure  genau 
Viooo  Atom  Manganhyperoxyd  in  Grammen  dar.  Auf  100  CC.  Normal- 
kleesäure, welche  6,3  Grm.  enthalten,  würde  genau  Vio  Atom  Mangan- 
hyperoxyd =  4,357  Grm.  kommen,  und  beide  sich  vollständig  zersetzen. 
Wenn  demnach  die  verbrauchten  CC.  Normalkleesäure,  direct  Procente 
von  MnO)  vorstellen  sollen,  so  muss  man  von  der  Braunsteinprobe  4,d67 
Grm.  abwägen.  Allein  zu  einer  guten  Analyse  ist  auch  die  Hälfte  dieses 
Gewichtes  oder  2,178  Grm.  Braunstein  hinreichend,  und  man  hat  dann 
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CG.  Normalkleesäure  doppelt  zu  netgAi,  am  die 
Die  Operation  fuhrt  sich  alsdann  in  d«h  ITolgenden 


nur  Sie  verbrauchten 
Procente  zu  erhalten. 
Art  aus. 

Man  wägt  genau  2,178  Grm.  des  getrockneten  feingepulverten  Braun- 
steins  ab   und  bringt  ihn   in  eine   passende  Kochflasche,   lässt  aus  der 
Quetschhahnbüret||  ungefähr  30  CC.  Normalkleesäure  zufliessen,  und  giebt 
Fig.  128.  dtiTin  mit  einer  Pipette  4  bis 

5  CC.  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzu.  Die  Flasche  be- 
deckt man  lose  mit  einem  Uhr- 
glase oder  Srichter  und  lässt 
das  kohlensaure  Gas  feucht 
entweichen.  Wenn  die  frei- 
willige Gasentwickelung  bei 
öfterem  UmschüttelQi  nachlässt, 
l^gt  mansie  duiA  Erwär- 
mung  wieder  hervor  und  sieht, 
ob  noch  unzersetzter  Braun- 
stein am  Boden  liegt.  In  die- 
sem Falle  lässt  man  noch  fer- 
nere 5  oder  10  CC.  Normal- 
kleesäure aus  derselben  Bü- 
rette hinzufliessen.  Nimmt 
man  von  vorn  herein  sogleich 
schwefeianreflaache.  50  CC.   Normalkleesäure ,    80 

hat  man,  da  diese  100  Proc. 
vorstellen,  in  jedem  Falle  genug.  Nur  muss  man  dann  bei  schwachen  Braun- 
steinaorten unnöthig  viel  Kleesäure  mit  dem  Chamäleon  zurückmessen. 
Wenn  die  Gasentwickelung  in  der  Wärme  nachgelassen  hat,  giesst  man 
mit  befettetem  Rande  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein  SOOSXi*  haltendos  Glas 
ab,  giebt  auf  den  Rest  noch*  2  bis  3  CC.  NormalklStäure  und  etwas 
Schwefelsäure,  und  erwärmt  wieder,  wobei  sich  dann  bei  reinen  Flüssig- 
keiten und  grösserem  Schwefelsäuregehalt  noch  einmal^Gasentwickelung 
einstellt,  welche  in  der  ganzen  Masse  nicht  mehr  zu  erregen  war.  In 
dieser  Art  wird  der  Braunstein  vollständig  aufgeschlossen.  Die  Kleesäure 
hat  vor  anderen  Reduotionsmitteln ,  wie  Eisenvitriol,  Zinnchlorür,  den 
wesentlichen  Vorzug,  dass  ihr  Zersetzungsproduct  gasförmig  ist,  wodurch 
es  möglich  wird,  an  dem  Aufsteigen  der  Blasen  die  letzten  Spuren  der 
Entwickelung  und  die  Vollendung  der  Aufschliessung  zu  erkennen.  Sie 
hat  aber  auch  noch  den  grossen  Vortheil,  dass  sie  gegen  atmosphärischen 
Sauerstoff  nicht  eibpfindlich  ist,  wie  das  Eisen-  und  Zinnsalz,  und  dass 
fortgesetzte  Erwärmung  und*  längeres  Stehen  an  der  Luft  die  Resultate 
niqkt  ändert,  was  bei  jenen  woU^der  Fall  ist.  Man  kann  eine  angefan- 
gene Arbeit  beliebig  lange  stehen  lassen  und  mit  demselben  Resultate 
zoleizt  beendigen. 
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W^ßfßKßw  Braunstein  gan^  aufgeschlossen  ist,  spült  man  ihn  mit 
Wasser  inche  300  CC.  Flasche,  füllt  diese  bis  an  den  Strich  an  und 
schüttelt  tüchtig  um.  Es  hängt  nun  davon  ab,  ob  die  Flüssigkeit  braun- 
roth  oder  nur  weiss  getrübt  ist,  ob  man  sogleich  die  unzersetzte  Klee- 
säure abtitriren  oder  vorerst  filtriren  muss.  Schlechte  Braunsteinsorten 
scheiden  eine  grosse  Menge  Eisenocker^ab ,  welcher  djdi  schwer  absetzt. 
In  diesem  Falle  nimmt  man  eine  Filtration  vor.  Da  man  von  dem  Fil- 
trat  nur  100  oder  200  CC.  braucht,  so  wird  nicht  alles  filtrirt,  auch  nicht 
ausgewaschen,  sondern  die  trübe  Flüssigkeit  ohne  W^flkres  auf  ein  gates 
Stemfilter  vom  besten  Papiere  gebracht.  Aus  dem  Filtrat  nimmt 
man  100  CC.  mit  einer  Pipette  heraus  oder  misst  sie  in  einem  100  CC. 
Gläschen  ab,  wenn  die  Flüssigkeit  bei  guten  Sorten  nur  w^eisslich  ge- 
trübt erscheint,  ohne  Filtration,  giesst  sie  dann  in  eine  geräumige  Flasche, 
giebt,  ohne  zu  messen,  noch  etwa  die  doppelte  Menge  Wasser  und  noch 
etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  hinzu,  und  fügt  nun  aus  der  bis  0 
gefüUtegi^Gay-Lussac'sclmp  Bürette  das  Chamäleon  hinzu.  Um  hier- 
bei gut  beobachten  zu  können,  kommt  es  auf  einige  nicht  zu  vernachläs- 
sigende Cautelen  an. 

Wenn  eine  manganoxydulhaltige  Flüssigkeit,  wie  die  vorliegende,  mit 
Chamäleon,  welches  immer  alkalisch  ist,  versetzt  wird,  so  entsteht  bald 
ein  brauner  Niederschlag  oder  eine  Trübung,  welche -jede  genaue  Beob- 
achtung der  Farbe  verhindert.  Dies  kann  nur  durch  eine  bedeutende  Ver- 
dünnung und  einen  starken  Säuregehalt  (Schwefel-  fSer  Salzsäure)  ver- 
hindert werden.  Die  Verdünnung  und  Ansäuerung  ist  erst  dann  genü- 
gend, wenn  die  ersten  Tropfen  der  Chamäleonfiüssigkeit  die  Flüssigkeit 
rein  rosenroth  färben.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  ein  zu  starker  Gehalt 
von  Salzsäure  und  bedeutende  Erwärmung  der  Flüssigkeit  zu  Chlorent- 
wickelung Veranlassung  geben  kann,  was  natürlich  zu  vermeiden  ist.  Da 
das  Chamäleon  von  seiner  Bereitung  her  Chlorkalium  enthält,  so  schützt 
auch  die  Anwen&pg  von  reiner  Schwefelsäure  nicht  gegen  die  Wirkung 
der  Salzsäure.  Man  wird  deshalb  immer  auch  die  Nase  zu  Hülfe  nehmen 
und  die  Operation  nur  dann  für  gut  halten,  wenn  keine  Spur  Chlor  be- 
merkt worden  ifli,  was  übrigens  sehr  leicht  zu  treffen  ist.  Die  ersten 
Tropfen  Chamäleon  färben  die  Flüssigkeit  lebhaft-  roth,  imd  diese  Farbe 
bleibt  eine  Zeitlang  stehen.  Sobald  sie  aber  verschwindet,  giebt  man 
gleich  Chamäleon  nach,  und  nun  nimmt  das  Verschwinden  der  Farbe  an 
Schnelligkeit  so  zu,  dass  man  fast  beständig  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln zutröpfeln  kann.  Die  anfänglich  rein  rosenrothe  Färbung  der' 
Flüssigkeit  geht  bei  concentrirten  Flüssigkeiten  anfanglich  durch  braun- 
roth  in  braun,  dann  in  gelbbraun,  dann  in  gelb  und  endlich  ins  Farblose 
über.  Gegen  Ende,  wo  die  Farbe  aus  rosenroth  unmittelbar  ins  Färb-  - 
lose  geht,  giebt  man  das  Chamäleon  nur  trc^pfenweise  zu,  wenn  die  vor- 
herige Farbe  bereits  verschwunden  ist  Auf  einmal  aber  verschwindet 
die  Farbe  nicht  mehr,  und  ein  leicht  rosenrother  Stich  bleibt  fest  stehen. 
Hat  er  in  dieser  Periode  der  Operation  nur  eine  halbe  Minute  gestanden, 
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so  ibt  die  Arbeit  als  vollendet  anzusehen,  selbst  wenn  diesft^tllifih  nach 
längerer  Zeit  verschwindet.  Man  notirt  die  verbrauchten  CG.  Chamä- 
leon, und  kann  nun  mit  noch  100  CG.  der  Flüssigkeit  dieselbe  Bestim- 
mung wiederholen.  Sie  stimmt  damit  immer  auf  Vio  ^^«f  wenn  nicht 
überstürzt  worden  ist  Die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  (=  300  CG.) 
würde  das  DreifaJk  der  zu  100  GG.  verbrauchten  Gham&leonmeuge  er- 
fordert haben.  Das  Gham&leou  selbst  ist  aber  vorher  auf  die  Normal- 
kleesäure titrirt  ^ 

Will  man  sicTdio  Mühe  geben,  die  Ghamäleonflüssigkeit  so  zu  stel- 
len, dass  sie  gerade  ein  Multiplum  der  Normalkleesäure  ist,  z.  B.  das 
Fünffache  oder  Zehnfache  im  Volum,  so  hat  man  die  verbrauchten  GG. 
Chamäleon  nur  mit  5  oder  10  zu  dividiren. 

Man  reducirt  nun  die  verbrauchten  GG.  Chamäleon  auf  Normalklee- 
säure, zieht  diese  von  der  angewendeten  Menge,  die  man  erst  jetzt  ab- 
lesen kann,  ab,  und  multiplicirt  den  Rest  mit  2,  wodurch  man  den  Ge- 
halt des  Braunsteins  an  Manganhjperoxyd  in  Procenten  erhält. 

Dies  Vorfahren  giebt  sehr  übereinstimmende  Resultate.  Die  einzige 
Fehlerquelle,  wenn  man  richtig  getheilte  Gcfässe  und  BtLretten  hat,  läge 
in  der  Unreinheit  der  Kleesäure.  Vergleicht  man,  mit  demselben  Braun- 
stein arbeitend,  diese  Methode  mit  der  Fresenius -Will' sehen,  so  kom- 
men oft  Differenzen  von  1  bis  IV.»  Proc.  positiver  und  negativer  Natur 
lieraus.  Diese  finden  darin  ihre  Erklärung,  dass  bei  der  Wägungsanalyse 
die  Anfschliessung  In  einer  Operation  stattfinden  muss,  weil  man  keine 
neue  Kleesäure  hinzubringen  kann;  bei  der  Maassanalyse  kann  man  voll- 
ständiger aufschliessen.  In  diesem  Falle  giebt  die  Maassanalyse  einen 
Ueberschuss. 

Hat  man  bei  der  Gewichtsanalyse,  um  die  Aufschliessung  zu  beför- 
dern, lange  Zeit  erhitzt,  dass  vielleicht  Wasser  entwichen  oder  der  Kork 
ausgetrocknet  ist,  oder  hat  man  zu  warm  ausgewogen,  ao  giebt  die  Ge- 
wiclitsanalyse  einen  kleinen  Ueberschuss.  Was  für  die  Maassanalyse 
spricht,  ist  der  Umstand,  dass  sie  bei  gutem  Aufschliessen  bei  verschiede- 
nen Operationen  mit  sich  selbst  übereinstimmende  Resultate  giebt,  dass 
sie  von  dem  Einflüsse  eines  Verlustes  an  Wasser  oder  zu  heissem  Aus- 
wägen ganz  unabhängig  ist. 

Beispiel.     Titre:  1  GG.  Chamäleon  =  0,1846  GG.  Normalkleesäure. 

Von  einem  sehr  schönen  strahligen  Pyrolusit  wurden  zweimal,  dicht 
hintereinander,  2,178  Grm.  abgewogen. 

Die  erste  Portion  erhielt  50  CG.  Normalkleesäure  und  eine  genü- 
gende Menge  Schwefelsäure.  Nach  der  Auischliessimg  war  die  Flüssig- 
keit weisslich  trübe.  Sie  bedurfte  keiner  Filtration.  Sie  wurde  zu  300 
GG.  verdünnt,  und  Vs  davon  oder  100  GG.  abgemessen.  Sie  erhielten  5,8 
CG.  Chamäleon;  das  zweite  Drittel  erhielt  5,7  CC;  das  Mittel  5,75  CG. 
Diese  dreimal  genommen  geben  17,25  CG.  Chamäleon  im  Ganzen,  Nach 
dem   obigen  Titre  des  Chamäleons  stellen  diese   17,25   CG.  Chamäleon 
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3,184  CO.  »brmfijlcleesäure  vor.  Diese  von  50  abgezogen,  lassen  46,816 
CC;  und  diese  zweimal  genommen,  geben  93,6  Proc.  MnO^. 

Die  zweite  Portion  wurde  in  dem  Apparate  Fig.  126  (S.  495)  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  zersetzt,  und  der  Gewichtsverlust  zo 
2,046  Grm.  bestimmt. 

Da  44  Kohlensäure  =  43,57  Manganhyperoxyd' Ad,  so  stellen  die 

2,046  Grm.  CO2  2,026  Grm.  MnO^  vor,  und  da  diese  in  2,178  Grrm.  ©nt- 

.   ^    .     2,026  :  100  ^o   «         ,M, 

halten  waren,  so  sind  sie  —         =93  Proc.  Differenz   gegen   die 

2,17o 

Maassanalyse  =  0,6  Proc. 

3)    Durch  Eisenoxydul. 

Ein  sehr  gebräuchliches  Reductionsmittel  des  Braunsteins  in  saurer 
Lösung  ist  das  Eisen  im  Zustande  von  Oxydul.  Indem  der  Braunstein 
mit  der  zugesetzten  Salzsäure  Chlor  bildet,  wird  das  Eisenoxydul  durch 
dieses  in  Oxyd  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  in  Chlorid  verwandelt.  Der 
Ueberschuss  des  Eisenoxyduls  wird  mit  Chamäleon  gemessen.  So  lange 
Eisenoxydul  vorhanden  ist,  wird  nicht  die  kleinste  Menge  Chlor  in  Frei- 
heit gesetzt.  Die  Digestion  geschieht  meistens  in  lufthaltigen  Gefäuten 
und  bei  dieser  Gelegenheit  oxydirt  sich  ein  Theil  Eisen.  Wenn  auch  das 
Eisen  in  stark  saurer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  so  leicht 
Sauerstoff  aufnimmt,  so  geschieht  dies  dennoch  bei  höherer  Temperatur 
sehr  rasch.  Ich  habe  oft  bemerkt,  dass  heisse,  eben  bereitete  und  ganz 
farblose  Eisenlösungen  beim  Wegnehmen  des  Kautschukventils  nach  weni- 
gen Secunden  eine  gelbe  Farbe  zeigten.  Das  Eisen  wird  in  vier  verschie- 
denen Formen  angewendet,  um  ein  bestimmtes  Gewicht  Oxydul  zu  erhal- 
ten :  1)  man  löst  eine  gewogene  Menge  Eisendraht  eben  vor  dem  Versuche 
auf-,  2)  man  wägt  eine  bestimmte  Menge  reinen  Eisenvitriol  ab;  3)  man 
misst  eine  bestimmte  Menge  einer  vorhandenen  titrirten  Eisenvitriol- 
lösung ab;  4)  maiTwägt  eine  bestimmte  Menge  Eisendoppelsalz  ab. 

Die  erste  Methode  wird  von  Levol  angewendet.  Das  Auflösen  einer 
grösseren  Menge  Eiseudraht  von  1  bis  2  Grammen  ist  eine  langweilige 
Arbeit,  welche  oft  eine  Viertelstunde  Zeit  wegnimmt,  und  da  sie  vor  jeder 
Analyse  wiederholt  wtt*den  muss,  so  entsteht  dadurch  ein  Zeitverlust,  der 
sich  bei  vielen  Analysen  addirt.  Derselbe  wii'd  bei  Anwendung  der  Elee- 
säure  ganz  vermieden.  Während  man  zu  jeder  einzelnen  Analyse  den 
Eisen draht  abwägen  und  lösen  muss,  ist  bei  der  Kleesäure  eine  einzige 
Wägimg  und  Lösung  für  100  Analysen  hinreichend. 

Das  Abwägen  von  Eisenvitriol  ist  bei  Weitem  leichter.  Bei  vielen 
Analysen  von  Eisenvitriol  habe  ich  immer  etwas  zu  wenig  gegen  das 
Atomgewicht  erhalten.  Ich  schreibe  dies  der  zwischen  den  Krydtallplat- 
ten  vorhandenen  Mutterlauge  zu.  Ein  ganz  trockener  säurefreier  Eisen- 
vitriol oxydirt  sich  leider  zu  leicht  und  wird  in  den  Gefässen  gelb,  zu- 
weilen sehr  bald,  dann  auch  wieder  erst  nach  längerer  Zeit.  Ein  säure- 
haltiger, also  feuchter  Eisenvitriol  ist  unbrauchbar,  weil  er  zu  wenig 
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Oxydul  enthält.  Da  die  Analyse  eine  Restanalyse  ist,  so  encheint  das, 
was  dem  Eisenvitriol  fehlt,  als  Ueberschuss  von  Braunstein.  Je  weniger 
Eisen  als  Oxydul  übrig  bleibt,  desto  stärker  hätte  der  Braunstein  gewesen 
sein  müssen. 

Halt  man  endlich  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  vorräthig,  so  muss 
man  nach  jeder  llngeren  Unterbrechung  sowohl  diese  Ldfung  durch  Cha- 
mäleon, als  auch  das  Chamäleon  durch  metaUisches  Eisen  oder  Eisen- 
doppelsalz titrirei^ 

Ihre  einfachste  Form  hat  die  Braunsteinanalyse  durch  die  Anwendung 
des  schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammoniaks  oder  des  sogenannten  Eisen- 
doppelsalzüs  erhalten. 

2  Atom  dieses  Salzes  oder  392  Theile  werden  von  1  Atom  Mangan- 
hyperoxyd oder  43,57  Theilen  vollst&ndig  oxydirt;  folglich  kommen: 

39,2  Tlieile  auf  4,367  Theile  Manganhyperoxyd 
19,6       „        „    2,178       „ 

Es  zersetzt  also  1  Grm.  MnOf  fast  genau  9  Grm.  des  Eisendoppel- 
salzes,  oder  1,111  Grm.  MnOj  zersetzen  10  Grm.  Doppelsalz.  Man  wäge 
deshalb  1,111  Grm.  Braunstein  ab,  und  fäge,  wenn  man  den  Braun- 
stein unter  70  Proceut  schätzt,  7  Grm.,  wenn  man  ihn  höher  schätzt, 
8  oder  9  Grm.  Doppelsalz  zu.  In  jedem  Falle  werden  10  Grm.  aus- 
reichen; da  es  aber  unzweckmässig  ist,  weit  über  den  wahren  Gehalt  zu 
gehen,  weil  man  sonst  zu  viel  Chamäleon  rückwärts  gebrauchen  würde,  so 
hält  man  sich  in  praktischen  Fällen  an  einer  auf  Erfiedirung  gestützten 
Beurtlicilung.  Der  Braunstein  wird  unter  Zusatz  von  starker  Salzsäure 
mit  dem  Eisendoppelsalze  zersetzt  und  der  Rest  des  Eisenoxyduls  mit 
Chamäleon  bestimmt. 

Die  Analyse  selbst  wird  in  folgender  Art  vorgenommen: 
Man  wäge  sich  das  Eisendoppelsalz  in  Mengen  Ton  7  oder  8  Grm. 
genau  ab  und  fülle  dieselben  in  Glasröhren  von  der  Dicke   der  gewöhn- 
lichen Probirröhren.     Ilat  man  ein- 
mal das  Schi£fchen  (Fig.  129)  tarirt, 
so   ist   es  z^ieckmässig ,    sich   eine 
grössere  Anzahl  solcher  Röhren  zu 
füllen.     Das  Eisensalz  darf  keinen 
Staub  oder  Mulm  enthalt«,  sondern 
muBS  auB  ziemlich  gleich  dicken  ab- 
wigetchiffcheu.  gesiebten  Stücken  bestehen,  damit 

nichts  in  der  Glasröhre  hängen 
bleibe.  Die  Röhren  sind  mit  dem  Gewichte  des  Inhaltes  bezeichnet 
und  gut  verkorkt 

Die  Zersetzung  des  Braunsteins  geschieht  in  dem  umstehend  gezeich- 
neten Apparate  (Fig.  130).  Zwei  kleine  Kochflaschen  mit  ziemlich  weitem 
Halse   sind  durch  eine  doppelt  gebogene  Glasröhre  in  Verbindung.    Die- 
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selbe   sitzt  luftdicht  mit   einem   Korke   auf  der  Zersetzungsflasche   (zur 

Linken),    dagegen    lose 
^'^'       '  oder  auch  ohne  Kork  in 

der  mit  Wasser  gefüllten 
Flasche  zur  Rechten.  Das 
lange«  unten  etwas  ver- 
engte, Ende  der  Glas- 
röhre geht  bis  auf  den 
Boden  *'  dieser  Flasche. 
Das  Wasser  hat  den 
Zweck,  durch  Zuriick- 
steigen  in  die  erste  Fla- 
sche die  heisse  Flüssig- 
keit in  dieser  zu  ver- 
dünnen und  abzukühlen 
und  den  Zutritt  der  Luft 
abzuhalten. 

Man  bringt  die  ab- 
gewogenen 1,1  ll  Grm. 
Braunstein  in  die  Zer- 
setzungsflasche, entleert  eine  der  mit  dem  Eisendoppelsalze  gefällten  Röh- 
ren vollstAnäSg^  dazu  und  giesst  sogleich  rohe  i*auchende  Salzsäure  hinzu, 
in  jedem  Falle  einen  bedeutenden  üeberschuss.  Um  die  in  der  Zer- 
setzimgsflasche  enthaltene  Luft  zu  vertreiben,  werfe  man  einige  erbsen- 
grosse  feste  Stücke  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  hinzu  und  setze 
die  Glasröhre  fest  ein.  Es  findet  eine  stürmische,  aber  kurz  dauernde 
Kohlensäureentwickelung  statt,  welche  allen  Sauerstoff  aus  der  Flasche 
austreibt.  Die  anzuwendende  rohe  Salzsäure  muss  vorher  geprüft  sein, 
dass  sie  weder  oxydirende  noch  reducirende  Wirkung  ausübe,  d.  h.  weder 
Chlor  noch  schweflige  Säure  enthalte.  Das  Erste  findet  man,  wenn  man 
sie  im  verdünnten  Zustande  mit  Stärkelösung  und  Jodkalium  miaicht,  wel- 
che sie  nicht  blau  färben  darf;  reducirende  Wirkung  erkennt  man  daran, 
dass  die  verdünnte  Säure  eine  Ghamäleonlösung  entfärbt.  Dies  darf  in 
keinem  Falle  stattflndf|i,  mag  nun  diese  Wirkung  von  schwefliger  Säure, 
Eisenoxydul  oder  sonst  was  herrühren.  Nachdem  die  Kohlensäuregas- 
Ent^dckelung  nachgelassen  hat,  setzt  man  den  Apparat,  nach  Anleitung 
der  Zeichnung  in  Fig.  130,  auf  einem  Drahtnetze  einer  Flamme  aus,  bis 
der  Inhalt  der  Zersetzimgsflasche  vollkommen  kocht  und  lässt  ihn  einige 
Augenblicke  kochen.  Man  erkennt  das  eigentliche  Kochen  an  dem  knat- 
ternden Geräusche  der  Dampfblasen  in  dem  vorgelegten  Wasser.  Man 
enUernt  die  Flamme,  wenn  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  Braunstein 
vollkommen  aufgeschlossen  ist,  was  man  an  der  weissen  Farbe  des  Boden- 
satzes erkennt.  Das  vorgeschlagene  Wasser  wird  nun  bald  durch  den 
Luftdruck  in  die  erste  Flasche  übergetrieben  und  man  kann  diese  bequem 
abkühlen  lassen,  ohne  Oxydation  zu  befürchten.    Nachdem  sich  der  Inhalt 
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etwas  abgekühlt  hat,  was  man  auch  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser  be- 
8chleunigen  kann,  spült  man  denselben  von  beiden  Flaschen  in  eine  grosse 
Mischflasche,  welche  schon  Wasser  enthält,  aus,  und  bestimmt  den  Rest 
des  Eisenoxyduls  mit  Ghamäleoulösung.  DenTitre  des  Chamäleons  nimmt 
man  mit  1  Grm.  Eiseudoppelsalz,  welches  man  ebenfalls  in  diesen  Men- 
gen abgewogen,  in  kleinen  Glasröhren  oder  Papiercapseln  vorräthig  hal- 
ten kann. 

Gesetzt,  1  Gna.  Salz  erfordere  M  CO.  Chamäleon,  man  habe  den 
Braunstein  unter  70  Proc.  geschätzt  und  also  7  Grm.  Doppelsalz  genom- 
men und  rückwärts  im  Ganzen  p  CC.  Chamäleon  verbraucht,  so  findet  die 
Proportion  statt: 

10  M  :  100  =  7  M  --  p  :  x; 

,  10(7  M  —  p) 

also  X  = ^ — -^ -- 

M 

An  die  Stelle  der  Zahl  7  treten  natürlich  die  angewendeten  Gram- 
men des  Eisensalzes. 

Beispiel:  1,111  Grm.  Braunstein  erhielt  7  Grm.  pjisensalz,  und  rück- 
wäi*ts  wurden  18  CC.  Chamäleon  verbraucht. 

Titre:   1  Grm.  Eisensalz  =r  21,4  CC.  Chamäleon. 

18  CC.  Chamäleon  sind  nach  dem  Titre  =  0,841  Grm.  Eisendoppel- 
salz; diese  von  den  angewendeten  7  Grm.  abgezogen,  lassen  fl|l59  Grm. 
=  61,59  Proc,  oder  nach  der  Formel: 

10  (7  .  21,4  —  18)        10  .  131,8         1318 

Diese  Analyse  hat  vor  der  Kleesäureanalyse  den  Vorzug,  dass  man 
mit  starker  Salzsäure  arbeiten  kann,  welche  den  Braunstein  vollständig 
aufschliesst,  während  bei  der  Kleesäureanalysc  ein  eisenoxydhaltiger  Thon 
ungelöst  bleibt,  welcher  häufig  eine  Filtration  nöthig  macht.  Der  mit 
starker  Salzsäure  zersetzte  Braunstein  erlaubt  bei  bedeutender  Verdün- 
nung eine  directo  Bestimmung  des  überschüssigen  Oxyduls  durch  Chamä- 
leon olme  Filtration.  Die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  geht  viel  rascher, 
als  die  der  Kleesäure,  namentlich  ist  das  Titrestellen  des  Chamäleons  mit 
dem  Eisendoppelsalz  eine  Arbeit  weniger  Minuten,  tMUirend  sie  bei  Klee- 
säure längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt  Die  Nachtheile,  welche  Eisen- 
oxydulsalze gegen  die  Kleesäure  wegen  ihres  unsicheren  Gehaltes  und 
ihrer  Oxydirbarkeit  hatten,  sind  durch  die  Einführung  des  schw^lsauren 
Eisenoxydul-Ammoniaks  und  des  kleinen  sehr  einfachen  Apparates  voll- 
kommen beseitigt 

Bei  der  Analyse  durch  Eisen  kann  man  auch  das  doppelt  chromsauM 
Kali  als  Grundlage  der  Messung  annehmen,  indem  man  das  Eisendoppel- 
salz nur  als  Zwischenkörper  der  Messung  gebraucht 

Hat  man  zehntel-chromsaures  Kali  mit  4,92  Grm.  im  Litre,  so  ist 
jedes  CC.  =  0,004357  Grm.  MnO,.  Wendet  man  0,436  Grm.  Braunstein 
an,  so  sind  die  CC.  doppelt  chromsaures  Kali  Procente  an  MnO^. 
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Bei  der  Unveränderlickkeit  der  chromsauren  Kalilösimg  und  des 
festen  Eisendoppelsalzes  kann  man  den  Titre  von  einer  grossen  Menge 
des  Eisendoppelsalzes  ein-  für  allemal  nehmen.  Man  wäge  davon  1  6rm. 
ab,  setze  Schwefelsäure  zu  und  dann  zehntel* chromsaures  Kali,  bis  ein 
Tropfen  Kaliumeisencyanid  damit  keine  blaue  Färbung  mehr  erzeugt 
Daraus  berechnet  man  wie  viel  Eisensalz  für  lOOGG.Gbromlösong  ndthig 
wären.  Nun  wäge  man  die  berechnete  Menge  ab,  und  prüfe  ob  sie  genau 
100  CG.  Ghromlösung  erfordere,  und  nach  diesem  Resultate  corrigire  man 
das  Gewicht  des  Eisendoppelsalzes: 

Z.  B.    1)  1  Grm.  Eipendoppelsalz  waren  =  24,8    GG.  —  Cr 

2)  1      „  „  „       =  24,8      „ 

3)  2      „  „  „       =  49,65    „ 

Darnach  würden  =r  4,032  Grm.  Eisendoppelsalz  =100  CG. 

Chromlösung  =  100  Proc.  MnOa  sein. 

Der  Braunstein  wird  zu  0,436  Grm.  abgewogen,  dazu  4,032  Grm. 
Eisendoppelsalz  gesetzt,  dies  Gemenge  in  dem  Apparate  (Fig.  130  S.  504) 
zersetzt  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Ghromlösung  ausgemessen.  Die 
verbraucl^|ui  CG.  von  100  abgezogen  lassen  die  Procente  MnO^  übrig. 

Z.  B.  0,436  Grm.  Braunstein  mit  4,032  Grm.  Eisensalz  gekocht  er- 
forderten 21,7  GG.  Ghromlösung,  es  sind  also  100  —  21,7  =  78,3  Proc. 
Manganhyperoxyd  darin  enthalten.  Da  sehr  viele  Braunsteine  unter 
70  Proc.  enthalten,  so  kann  man  auch  für  70  Proc.  2,822  Grm.  Eisensalz 
anwenden,  imd  dann  die  CG,  Ghromlösung  von  70  abziehen.  Eine  über- 
stürzte Analyse  kann  man  mit  einer  sauren  Eisenlösung,  die  3,92  Grm. 
des  Doppelsalzes  im  Litre  enthält,  wieder  in  Ordnung  bringen,  da  diese 
Flüssigkeit  die  Zehntel-Chromlösung  zu  gleichem  Volum  zersetzt 

Wenn  die  vorhandene  Wage  für  die  kleine  Menge  des  Braunsteins 
zu  wenig  empfindlich  scheint,  so  kann  man  für  die  doppelte  Menge 

0,872  Grm.  Braunstein  und  5,645  Grm.  Eisensalz, 
oder  für  die  dreifach^  Menge 

1,308  Grm.  Braunstein  und  8,467  Grm.  Eisensalz 
abwägen,  beide  auf  70  Proc.  berechnet. 

Im  ersten  Falle  theilt  man  die  Flüssigkeit  in  2,  im  letzten  in  3  Theile, 
misst  einen  mit  Ghromlösung  aus,  und  zieht  die  CG.  von  70  ab. 

Wenn  es  möglich  wäre,  chemisch  reines  wasserleeres  Manganhyper- 
ozyd  darzustellen,  so  würde  dieser  Körper  der  sicherste  Ausgangspunkt 
der  Braunsteinanalyse  sein. 

Allein  einen  solchen  Körper  kann  man  bis  jetzt  nicht  mit  Zuver^ 
lässigkeit  darstellen.  Darauf  hingerichtete  Versuche  geben  kein  genügen- 
des Resultat 

Reines  Manganchlorüi*  mit  unterchlorigsaurem  Natron   bis  sur  Bil- 
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düng  von  UebermanganBäure  behandelt  giebt  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
allgemein  als  Manganhyperoxyd  angesehen  wird. 

1,111  Grm.  davon  bis  120^0.  erhitzt,  wurden  mit  10,5  ürm.  Eisen- 
doppelsalz behandelt,  und  auf  den  Rest  noch  so  viel  Chamäleon  verbraucht, 
dass  dieses  =  2,564  Grm.  Eisensalz  war.  Der  Oehalt  an  MnOj  ist  also 
nur  10,5  —  2,564  =  7,936  Grm.  Eisensalz  =  79,36  Proc.  MnO^. 

Es  ist  demnach  dies  Pulver  nur  ein  Hydrat  deti^Hyperoxydes,  wel- 
ches jedoch  mit  keinem  der  bekannten  stimmt.  Es  wurde  deshalb  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  ein  neues  Präparat  dargestellt.  Von  diesem 
wuiden  7,81  Grm.  lufttrocken  abgewogen  und  dann  femer  erhitzt.  Dies 
Pulver  verlor  bei 


1800  c. 

0,116  Grm. 

240 

0,160 

300 

0,240 

Durch  ferneres  Erhitzen,  wozu  das 

Thermometer  nicht  mehr  anzuwen- 

den war 

0,260 

.%. 


0,340 

0,410 

0,460 

0,470 

0,470  =  6,017  Proc.  ^asHer. 
Dies  Präparat  war  also  das  von  Rammeisberg  beschriebene  drittel- 
gewässerte Manganhyperozyd(3Mn02  +  HO),  welches  6,38  bis  6,24  Proc. 
enthält.  Von  diesem  Pulver  wurde  1  Grm.  mit  20  CG.  Normalkleesäure 
und  Schwefelsäure  zersetzt  und  nachher  dagegen  1 5,8  CC.  Chamäleon  ge- 
braucht (Titre  85  CC.  Chamäleon  =  10  CC.  Normalkleesäure).     Obige 

15,8  CC.  Chamäleon  sind  also  =  — '-^ —  =  1,858  CC.  Normalkleesäure 

oO 

und  diese  von  20  CC.  abgezogen,  lassen  18,142  CC.  NorQialkleesäure. 

Eine  Wiederholung  desselben  Versuches  gab  18,177  CC.  Normal- 
kleesäure, im  Mittel  18,159  CC.  Diese  mit  0,008  multiplicirt  gaben 
0,145272  Grm.  =  14,527  Proc  freien  Sauerstoff. 

7i  Grm.  des  Hyperozydes  mit  Salzsäure  zur  frockne  gebracht,  in 
destillirtem  Wasser  gelöst,  zu  250  CC.  verdünnt  und  davon  50  CC.  mit 
Zehntel-Silberlösung  gemessen,  erforderton  23,8  CC.  Zehntel-Silberlösung, 
im  Ganzen  also  fünfmal  soviel  oder  119  CC,  und  diese  mit  0,00*757  mul- 
tiplicirt gaben  0,328  Chrm.  Manganmetall,  also  in  einem  ganzen  Gramme 
Hyperoxyd  0,656  Grm.  =  65,6  Proc.  Manganmetall.  Diese  65,6  Proc. 
Manganmetall  nehmen  zu  Manganoxydol  19  Proc-  Sauerstoff  auf.  Dm 
Pulver  bestand  also  aus  Manganmetall  65,6 
zu  Oxydul  gebundenem  Sauerstoff  19 
freiem  Sauerstoff  14,527 

Zusammen    99,127 
statt  100  Proc. 
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Demnach  bleibt  es  noch  geboten,  andere  Körper,  deren  Atomgewicht 
zu  dem  des  Mangans  festgestellt  ist,  als  Ausgangspunkt  der  Braunstein- 
analyse  anzuwenden. 

Um  zu  bestimmen,  ob  ein  Hyperoxyd  gleiche  Mengen  freien  and  ge- 
bundenen Sauerstoffs  enthält,  darf  das  Atomgewicht  des  Metalles  eigent- 
lich gar  nicht  mitspielen ;  dazu  giebt  es  ein  sehr  schönes  Mittel,  wobei  das 
Hyperoxyd  weder  absolut  trocken  noch  überhaupt  gewogen  zu  werden 
braucht. 

Wenn  man  ein  Hyperoxyd  von  der  Formel  RO2  mit  Salzsäure  de- 
stillirt,  so  geht  1  Atom  Chlor  über  und  1  Atom  bleibt  bei  dem  Metalle 
zurück.    ^ 

Man  leite  das  übergehende  Chlor  in  Jodkalium  und  messe  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natron. 

Das  Pflegma  im  Kölbchen  giesst  man  in  eine  Porzellanschaie  aus, 
verdampft  zur  Trockne  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel-Silberlösimg 
und  chromsaurem  Kali.  Beide  Mengen  Flüssigkeiten  müssen  einander 
vollkommen  gleich  sein.  In  jedem  Falle  geben  sie  genau  das  Yerhältniss 
des  freien  und  gebundenen  Sauerstoffs  an. 

Schliesslich  folge  hier  mein  Verfahren'"),  die  einzelnen  Oxydations- 
stufen des  Mangans  im  Braunstein  quantitativ  zu  bestimmen. 

Die  verschiedenen  Braunsteinsorten  sind  Gemenge  von 
Manganoxyd  Mn-^Oa  =  79,14 
und  Manganhyperoxyd  Mn  O2  =  43,57. 

In  den  oben  beschriebenen  Methoden  der  Braunsteinanalyse  wird 
die  ganze  Menge  des  freien  Sauerstoffs  als  Manganhyperoxyd  berechnet. 
Aus  obigen  Zahlen  ist  einleuchtend,  dass  79,14  Theile  Manganoxyd 
genau  eben  so  viel  Chlor  entwickeln,  als  43,57  Theile  Manganliyper- 
oxyd,  dagegen  bleiben  im  Rückstand  bei  Manganoxyd  2  Atome  Chlor  zu 
Mangauchlorür  verbunden,  und  bei  Manganhyperoxyd  nur  1  Atom,  und 
nennen  wir  dieses  Chlor  die  vodorene  Salzsäure,  so  ist  wieder  einleuch- 
tend, dass  man  bei  MnjOy  doppelt  so  viel  Salzsäure  verliert,  als  bei 
Mn02,  auf  eine  gleiche  Menge  entwickelten  und  benutzten  Chlors. 
Aus  diesem  Grunde  ist  es  von  Interesse,  die  Natur  des  Braunsteins  ge- 
nauer zu  kennen. 

Man  wird  die  relativen  Mengen  beider  Oxydationsstufen  bestimmen 
können,  yfkrm  man  einmal  den  freien  Sauerstoff  und  ein  andermal  das  in 
dem  Braunstein  enthaltene  Manganoxydul  bestimmt.  Allein  diese  Be- 
stimmung ist  auf  dem  gewöhnlichen  Wege«  wegen  der  Scheidung  von 
Eisenoxyd,  Kalk  und  der  verschiedenen  Fällungs-,  Auswaschungs-  und 
Glühungsoperationen  eine  sehr  weitläufige.  Wir  gelangen  auf  einem 
leichten  Wege  zu  diesem  Ziele,  wenn  wir  zu   beiden  Bestimmungen  die- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  S.  882. 


^^     T 
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selbe  Methode  anwenden  können.  Wir  wählen  beispielsweise  die  gewöhn- 
lich übliche  von  Fresenius  und  Will,  nach  welcher  der  Verlust  an 
Kohlensäure  direct  auf  der  Wage  bestimmt  wird.  Man  wäge  gleiche 
Theile  desselben  Braunsteins  ab  und  bestimme  den  Kohl«nsäureyerlust 
bei  Hinzufügen  von  Kleesäure  einmal  direct  an  dem  unveränderten  Braun- 
stein, und  einmal,  nachdem  die  zweite  Portion  durch  lebhaftes  Weissglü- 
hen in  die  Oxydationsstufo  Mug  O4  übergeführt  worden  ist. 

Die  aus  dem  unveränderten  Braunsteine  entwichene  Kohlensäure 
heisse  A, 

und  die  aus  dem  weissgeglühten     B» 
Die  hieraus  abzuleitenden  Grössen  sind: 

1.  der  freie  Sauerstoff  j9, 

2.  der  Manganozydulgehalt   nt. 

Wenn  aus  der  Wechselwirkung  von  Kleesäure  und  Manganozyden 

8  2 

Kohlensäure  entweicht,  so  beträgt  der  freie  Sauerstoff  --  oder  77  des  6e- 

44  11 

wichtes  der  Kohlensäure.     Denn  in  der  Kleesäure  sind  bereits  3  Atome 

Sauerstoff  vorhanden  und  das   vierte  Atom  Sauerstoff  (8)  auf  2  Atome 

Kohlensäure  (44)  rührt  vom  Manganozyd  her. 

2 
Es  ist  demnach  der  freie  Sauerstoff  p  =  —  A,  (1) 

Glüht  man  jedes  höhere  Manganoxyd  allein  oder  mit  Eisenoxyd,  so 
bleibt  die  Verbindung  Mnj  O4  übrig.  Hier  kommen  3  At  Manganoxydul 
MnsO.)  (106,71)  auf  2  At  Kohlensäure  (44),  die  aus  dem  vierten  Atom 
Sauerstoff  des  Oxydoxyduls  entstehen.     Es  ist  also 

44  :  106,71  =  B  :  Manganoxydul, 

woraus 

Manganoxydul  =  B  ^^^  oder  m  =  2,4272  B.  (2) 

44 

Enthalte  nun  der  zu  untersuchende  Braunstein  x  Theile  Mn()2  und 
y  Mn2  Os ,  so  ist  die  erste  Gleichung 

X  +  y  =  fn  +  p.  (I) 

Q 

Das  Manganhyperoxyd  enthält  -r^-rrT  =  0,1836    freien   Sauerstoff, 

43,57 

also  X  Hyperoxyd  enthalten  0,1836  .  x  freien  Sauerstoff.  Das  Oxyd 
Mn-iO,  enthält  =  0,101  freien  Sauerstoff;  also  y  Mn^O,  0,101.  y 

f  «7,14 

freien  Sauerstoff.  Die  ganze  Menge  des  freien  Sauerstoffs  ist  aber  schon 
oben  unter  (1)  als  p  bestimmt  worden,  und  es  wird  die  zweite  Gleichung 

0,1836  X  +  0,101  y  =p.  (II) 

Stellt  man  y  aus  I  und  II  einander  gleich,  so  ist 
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p  —  0,1832  X 

^^+^-^=—0001 — ' 

0,101  (m  +  p)  —  0,101  x=p  --  0,1832  x, 
0,0822  x=p  —  0,101  (m  +  p), 

endücha:  =  ^-^-^;^(r"^^^ 
0,0822 

und  sobald  x  bestimmt  ist,  findet  sich  y  aus  1  =  m  -{-  p  —  x. 

Wir  lassen  hier  eine  wirklich  ausgeführte  Analyse  folgen: 

Von  einem   ordinairen  Braunstein  von   der  Lahn  wurden  jedesmal 

2  Grm.  genau  abgewogen  und  die  eine  Portion  weissgeglüht.      Aus  der 

,  ersten  Portion  entwichen  in  dem  bekannten  Apparate  von   Fresenius 

und  Will 

1,135  Grm.  CO^,  also  Ä  =  1,135    Grm. 

und  aus  dem  weissgeglühten    B  =  0,430       „ 

2 
Daraus  ist  nun  J9  =  —  .  1,135;    p  =  0,2068 

und  m  =  0,430  .  2,4272  oder    m  =  1,0437 


also  m  -^  p  =  1,2505. 

Substituiren  wir  die  Werthe  von  m  und  p  in  die  Gleichung  ftr  «, 
so  ist 

_  0,2068  —  0,101  (1,2505) 
^  ~  0,0822 

_  0,2068  —  0,1263 


0,0822 
0,0805 


=  0,9793  Grm.  MnOj 


"~  0,0822 
und  y  r=  1,2505  —  0,9793  =  0,2712  Grm.  Mn^O.,, 

und  da  beide  Mengen  in  2  Grm.  Braunstein  enthalten  waren,  so  berech- 
net sich  der  Procentgehalt  zu 

48,96  Proc.  Mn  Oj, 

13,66     „      MnaOa. 
Wir  hätten  nun  noch   die  Ueberein Stimmung  dieser  Resultate  mit 
der  gewöhnlichen  Analyse  nachzuweisen. 

Die  Kohlensäurebestimmung  aus  2  Grm.  unveränderten  Braunsteins 
ergab  oben  1,135  Grm.  COj.  Nach  dem  Ansätze  44  :  43,57  =  1,135  :a; 
stellen  die  1,135  Grm.  COj  1,126  Grm.  MnOj  vor,  und  da  diese  in  2  Grm. 
Substanz  enthalten  waren,  so  wurden  sie  56,3  Proc.  Manganhyperoxyd 
ergeben,  und  diese  Zahl  wäre  das  gewöhnliche,  im  Braunsteinhandel  ab- 
gegebene Attest. 

Wir  fanden  aber  48,96  Proc.  Mn  O.^ 

und  13,56      „      MnaO,. 

Nun  ist  aber  der  relative  Werth  des  Oxydes  Muj  O3  und  des  Hyper- 
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Oxydes  Mnüj  wie  deren  Atomgewichte  79,14  :  43,57,  und  darnach  wer- 
den die  gefundenen 

13,50  Proc.  MnjOa  =  *^'^L\\^'^^  =  7,465  Proc.  IJnO, 

79,14 

sein. 

Fügen  wir  diese  7,466  Proc.  zu  den  gefundenen 

48,960  Proc,  so  erhalten  wir 

im  Ganzen  56,425  Proc.  MnO^,  fttr  welche  wir 

direct  56,300  Proc.  MnOs  gefunden  hatten, 

also  mit  sehr  befriedigender  Uebereinstimmung. 

Statt  der  Kohlensäurebestimmungsmethode  kann  man  auch  jede  gute 
titri metrische  Methode  anwenden:  z.  B.  den  Brannstein  mit  starker  Salz- 
säure kochen  und  das  entwickelte  Chlorgas  mit  Jodkalium löpung  auffan- 
gen und  mit,  zehn telunterschwefligsaurem  Natron  bestimmen.  Unter  An- 
wendung dieser  Methoden  wäre 

1  CC.  Zehntellösung  =  0,0008       Grra.  freier  Sauerstoff, 
=  0,010671      „      Manganoxydul. 


Harn, 


Die  meisten  der  quantitativen  Bestimmung  fllhigen  Bestandtheile  des  §.  IK). 
Harns  können  maassanalytisch  bestimmt  werden.  Es  giebt  Fälle,  wo  man 
nur  einen  Bestandtheil  zu  bestimmen  wünscht  (das  Kochsalz  bei  Nerven- 
fiebem),  meistens  werden  die  drei  Bestand theile:  Kochsalz,  Harnstoff  und 
Phosphorsäure  bestimmt.  In  einzelnen  Fällen  werden  noch  einige  andere 
Bestandtheile  bestimmt.  Die  Menge  des  gelassenen  Harns  wird  ausschliess- 
lich nur  nach  Volum  gemessen,  indem  man  sich  dazu  graduirter  Cylinder 
bedient,  die  nöthigenfalls  mehrmals  ausgeleert  werden.  Aus  diesem  Grunde 
werden  die  Bestandtheile  auch  nur  auf  Volum  reducirt,  weil  man  den  Vor- 
theil  hat,  die  einzelnen  Mengen  Harn  geradezu  aus  einer  Bürette  auslaufen 
lassen  zu  können,  und  die  Gewichtsbestimmung  eines  einzelnen  Körpers, 
auf  das  ganze  gelassene  Volum  reducirt,  sogleich  die  ganze  ausgeschiedene 
Menge  eines  einzelnen  Körpers  fUr  den  Tag  oder  die  gelassene  Menge 
Harn  ergiebt.  Da  das  Ansaugen  des  Harns  in  Pipetten  etwas  Unange- 
nehmes hat,  so  bedient  man  sich  zum  Messen  einer  in  der  Etagere  stehen- 
den Bürette  von  50  bis  60  CC.  Inhalt,  in  fünfkel  Cubikcentimeter  getheilt. 

Der  zur  Analyse  bestimmte  Harn  wird  zweckmässig  vor  dem  Ver- 
suche filtrirt,  weil  die  auch  in  jedem  gesunden  Harn  befindlichen  Epithe- 
lialzellen  die  Erscheinungen  trüben  und  spätere  Filtrationen  erschweren. 
Man  habe  also  mit  dem  filtrirten  Harn  eine  Bürette  gefüllt  und  gehe  zur 
Analyse  über. 
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*         1.    Kochsalzbestimmung. 

Wenn  man  den  Chlorgehalt  des  Kochsalzes  im  Harn  direct  ^uch 
Zehntel-Silberlösong  anter  Zusatz  von  neutralem  cbromsauren  Kali  als  In- 
dicator  bealpinmen  will,  so  bemerkt  man  gegen  Knde  der  Operation  nidit 
jenes  plötzliche  Eintreten  der  rothen  Färbung,  wie  bei  reinen  Salzen,  soli- 
dem die  Farbe  geht  durch  zunehmendes  Gelb  so  allmälig  in  die  rothliche 
über,  dass  zwei  Beobachter  um  namhafte  Volumtheile  der  Maassflüasigkeit 
von  einander  abweichen.  Directe  Versuche  mit  reiner  Kochsalzlösong 
unter  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  dann  von  Harnstoff  zeigtan, 
dass  diese  beiden  Bestandtheile  des  Harns  nicht  die  Ursache  der  abwei- 
chenden Erscheinung  sind.  Es  scheint  ziemlich  festzustehen,  dass  die 
Extractiv-  und  Farbestoffe  des  Harns,  über  deren  Natur  man  so  wenig 
weisSi  die  Veranlassung  zu  der  erwähnten  Erscheinung  geben. 

Der  Farbestoff  des  Harns  lässt  sich  durch  keines  der  bekannten  En^ 
fUrbungsmittel,  wie  Kohle,  Thonerde,  Kalkmilch,  entfernen,  und  es  musste 
ein  Verfahren  gesucht  werden,  denselben  auf  eine  leichte  Weise  za  zer- 
stören. Es  geschieht  dies  am  leichtesten  dm*ch  Eindampfen  und  Erhitzen 
mit  Salpeter. 

Wenn  man  5,85  Cubikcentimeter  Harn  aus  einer  getheilten  Pipette 
abfliessen  lässt,  und  darin  durch  eine  zuverlässige  Methode  durch  Zehntel- 
Silberlösung  das  Chlor  bestimmt,  so  sind  die  Cubikcentimeter  der  verwen- 
deten Silberlösung  durch  10  dividirt  Procente  Kochsalz  im  Harn,  und 
zwar  in  Grammen  auf  100  CC.  bezogen.  Die  Zahl  5,85  CC.  ist  nämlich 
der  zehnte  Tb  eil  des  Atomgewichtes  des  Kochsalzes,  und  nach  dem  Systeme 
der  Titrirmethode  wird  die  Substanz  immer  im  Gewichte  des  zu  suchen-, 
den  Körpers  angewendet. 

Man  lässt  aus  einer  in  Zehntel  CC.  getheilten  Pipette  die  5,85  CG.  Harn 
in  eine  kleine  Schale  (am  besten  aus  Platin)  ablaufen,  setzt  1  Grm.  chlorfireien 
Salpeter  hinzu,  dampft  die  kleine  Menge  rasch  zur  Trockne  ab,  und  erhitst 
bei  allmälig  gesteigerter  Hitze,  bis  die  Kohle  sich  oxydirt  und  der  Rest  ein 
geschmolzenes  farbloses  Salz  darstellt.  Wenn  man  langsam  arbeitet,  so 
findet  gar  keine  Lichterscheinung  statt.  Eine  Schale  verdient  den  Vor- 
zug vor  einem  Tiegel,  weil  in  letzterem  die  Masse  zu  hoch  steigt  und  leicht 
kleine  Verpuffungen  eintreten.  Eine  Silberschale  würde  auch  anwendbar 
sein,  sogar  eine  eiserne;  eine Porzellänschale  lässt  sich  nicht  leicht  zu  der 
nöthigen  Hitze  bringen.  Die  Menge  des  zugesetzten  Salpeters  ist  bei 
weitem  grösser,  als  zur  Verbrennung  der  Kohle  nöthig  ist,  da  schon 
0,2  Gnu.  Salpeter  hinreichen.  Allein  je  richtiger  das  Atomverhältniss 
genommen  wird,  desto  heftiger  ist  die  Deflagration,  so  dass  der  überschüs- 
sige Salpeter  nur  zur  Mässigung  der  Hitze  hinzugefügt  wird.  Die  Salz- 
masse löst  man  in  wenig  Wasser.  Sie  bedarf  keiner  Filtration.  Da  durch 
die  Zersetzung  des  Salpeters  kohlensaures  Kali  entsteht,  die  Titrirung  des 
Chlors  am  deutlichsten  aber  in  einer  neutralen  Flüssigkeit  auftritt,  so  sät- 
tigt man  dies  kohlensaure  Alkali  durch  Hinzufügen  von  salpetersaorem 
Kalk,  wodurch  kohlensaurer  Kalk  gefällt  wird,  der  in  der  Flüssigkeit 
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bleiben  kann.  Man  setzt  zwei  Tropfen  chromsaore  Kalilösung  hinzu,  und 
bestimmt  den  Chlorgehalt  in  bekannter  Weise. 

Ein  und  derselbe  Harn  zeigte  nach  diesem  Verfahren  einen  Clilor- 
gehalt,  welcher  durch  die  Zahlen  11,8;  11,9;  11,85  gemesseiP wurde,  also 
einen  Kochsalzgehalt  von  1,18,  1,19,  1,185  Procent,  während  der  natür- 
liche Harn  1,31  und  1,28  Proc.  Kochsalz  zeigte.  Man  ersieht  hieraus  die 
Grösse  des  Fehlers,  den  man  ohne  die  Zerstörung  der  Farbstoffe  begeht. 

2.    Hamstoffbestimmung. 

a.  Ohne  Gorrection. 

Man  lässt  10  CG.  Harn  aus  der  Bürette  in  ein  Becherglas  ausfliessen, 
bringt  sie  unter  die  Bürette  mit  der  empirischen  salpetersauren  Queck- 
silberoxydlösung  (§.  1 57,  S.  399)  und  lässt  so  lange  davon  hinzu,  bis  eine 
kleine  auf  ein  Uhrglas  gegossene  Menge  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  eine  gelbliche  Färbung  erzeugt.  Dies  tritt  erst 
nach  einiger  Zeit  ein,  weshalb  man  das  Uhrglas,  ohne  durch  Rütteln  zu 
mischen,  eine  Zeit  lang  ruhig  hinstellt  Die  verbrauchten  Gubikcentiraeter 
Quecksilberlösung  durch  10  dividirt  geben  die  Procente  Harnstoff. 

b.  Mit  Gorrection. 

Die  Gegenwart  von  Kochsalz  und  Phosphorsäure  macht  einen  kleinen 
Fehler,  weil  diese  Stoffe  ebenfalls  mit  der  Quecksilberoxydlösung  in  Wech- 
selwirkung treten.  Man  muss  deshalb  diese  beiden  Stoffe  vor  der  Ham- 
stoffbestimmung entfernen. 

Man  mische  50  GG.  Harn,  den  man  aus  der  Bürette  ausfliessen  lässt, 
mit  50  CG,  Barytwasser,  schüttele  um  und  filtrire.  Von  dem  Filtrat 
nehme  man  20  GG.  =  10  CG.  Harn,  stumpfe  das  freie  Barythydrat  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  ab  und  versetze  sie  mit  soviel  Zehntel-Silber- 
lösung, wie  aus  der  vorher  ausgeführten  Kochsalzbestimmung  zur  voll- 
ständigen Fällung  des  Kochsalze»  nöthig  ist  Man  weiss,  wie  viel  Silber- 
lösung man  auf  5,85  GG.  Harn  verbraucht  hat,  und  berechnet  die  Menge 
für  10  GG.  Harn  durch  eine  Proportion.  Diese  Flüssigkeit  braucht  man 
nicht  zu  filtriren,  sondern  bringt  sie  mit  dem  Ghlorsilber  unter  die  Queck- 
silberbürette  und  bestimmt  den  Harnstoff  in  der  bekannten  Weise.  Da 
kohlensaures  Natron  nicht  auf  Ghlorsilber  wirkt,  so  ist  dessen  Anwesenheit 
nicht  schädlich. 

Der  Unterschied  beider  Analysen  ist  häufig  sehr  unbedeutend. 

Ghlorsilber  wird  von  Barythydrat  in  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
zersetzt,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Harnsäure.  Wenn  man  10  CG. 
Kochsalzlösung  mit  10  CG.  Silberlösung  zersetzt,  was  genau  aufgeht,  und 
fügt  Barytwasscr  hinzu,  so  bleibt  das  Geraenge  weiss.  Fügt  man  jetzt 
Harnsäure  hinzu,  so  schwärzt  es  sich  sehr  bald  von  metallischem  Silber 
und  das  Filtrat  enthält  wieder  Chlor.  Die  Harnsäure,  als  sauerstoffbegie- 
riger Körper,  veranlasst  diese  Zersetzung,  gerade  wie  Chlorsilberlösung 
und  kohlensaures  Natron  sich  allein  nicht  zersetzen,  wohl  aber  wenn 
Traubenzucker  dazu  kommt  Ans  diesem  Grunde  wurde  oben  das  Ab* 
stumpfen  des  Barythydrates  empfohlen. 
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3.    Phosphorsäure. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsaure  im  Harn  macht  darum  weniger 
Schwierigkeit,  weil  kein  Eisenoxyd  und  Thonerde  vorhanden  sind.  Am 
besten  sehnet  man  die  Phosphorsäure  aus  100  CC.  Harn  darcb  soge- 
nannte Magnesiamixtur,  ein  klares  Gemenge  von  Bittersalz,  Salmiak  and 
Ammoniak,  ab.  Das  Bittererdetripelsalz  sondert  sich  sehr  leicht  ab,  und 
Harnsäure  und  Extractivstoife  bleiben  wegen  des  Ammoniaks  gelöst.  Nach 
vollständigem  Absetzen  bringt  man  es  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  wird  ganz  weiss,  und 
alle  färbenden  Bestandtheile  finden  sich  im  Filtrat.  Man  hat  es  nan  in 
der  Hand,  den  Niederschlag  durch  Glühen  und  Verbrennen  des  Filtroms 
in  gewöhnlicher  Weise  zu  bestimmen.  Bei  der  Mangelhaftigkeit  der  vola- 
metrischen  Phosphorsäurebestimmungen  dürfte  diese  Methode  die  sicherste 
sein,  da  sie  sich  an  die  vorzüglichste  Phosphorsäurebestimmnng  anschliesst. 
Will  man  die  Phosphorsäure  volumetrisch  bestimmen,  so  dient  dasa 
ebenfalls  dieser  gereinigte  Niederschlag,  der  sich  mit  Leichtigkeit  in  Essig- 
säure auflöst  und  alsdann  die  richtige  Auflösung  liefert,  aus  der  man  die 
Phosphorsäure  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  essigsaurem  Bleioxyd  oder 
Eisenoxyd  fällen  kann.  Von  diesen  Fällungsmitteln  dürfte  das  essigsaure 
Eisenoxyd  wegen  seiner  unsicheren  Wirkung  am  ehesten  zu  verlassen  sein, 
und  das  essigsaure  Uranoxyd  sich  am  besten  eignen. 

Man  löse  den  Niederschlag  des  phosphorsauren  Bittererde-Ammomaks 
in  wenig  Essigsäure,  fülle  mit  der  Lösung  eine  100  CC.  Flasche  an,  und 
nehme  aus  dieser  mit  einer  Pipette  25  CC.  zur  Probe  heraus. 

Man  hat  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  vorräthig,  welche 
25,11  Grm.  des  Salzes  in  einem^itre  enthält,  was  0,01  Grm.  PO5  in 
1  CC.  entspricht.  Wir  nehmen  an,  die  essigsaure  Uranoxydlösung  sei  die- 
ser Lösung  gleich  gestellt,  oder  man  habe  ihren  Werth  gegen  diese  Lö- 
sung abgemessen. 

Nun  lasse  man  von  der  Uranlösung  in  die  phosphorsaure  Lösung 
einfliessen,  schüttele  um  und  warte  die  Zersetzung,  die  sich  erst  nach 
einiger  Zeit  vollendet,  ab.  Jetzt  bringe  man  eine  fast  farblose  Lösung 
von  reinem  Blutlaugensalz  tropfenweise  auf  eine  Porzellan  platte,  und  be- 
tupfe nach  jedem  CC.  Zusatz  der  Uranlösung  einen  solchen  Tropfen.  So- 
bald sich  die  braunrothe  Färbung  zeigt,  lasse  mau  sie  durch  tropfenweisen 
Zusatz  der  phosphorsauren  Natronlösung  wieder  verschwinden,  und  ziehe 
die  CC.  des  phosphorsauren  Natrons  von  jenen  der  Uranlösung  ab,  wenn 
sie  gleichwerthig  sind,  sonst  erst  nach  der  Berechnung  der  Phosphor- 
säure. 

Die  Gegenwart  von  Kalk  schadet  bei  dieser  Bestimmung  nichts,  denn 
wenn  er  auch  als  dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk  niederfällt,  so  löst  er 
sich  als  solcher  wieder  in  Essigsäure. 

Das  zu  verwendende  Blutlaugensalz  kann  in  ganz  farbloser  Lösung 
angewendet  werden.  Am  besten  reinigt  man  das  Salz  durch  Fällen 
einer  concentrirten  Lösung  mit  Weingeist.    Im  Ganzen  darf  man  bei  die- 
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ser  Methode  nicht  zu  rasch  verfahren,  da  die  Reactionen  nicht  immer  so- 
gleich, sondern  erst  nach  einiger  Zeit  eintreten. 

Die  zweite  sehr  gut  anwendbare  Methode  zur  Bestimmung  derPhos- 

o 
phorsäure    ist    die  Fällung    der    essigsauren   Lösung   mit  —  Bleilösung 

(S.  391).  Durch  die  Ausscheidung  des  phosphorsauren  Bittererde-Ammo- 
niaks sind  die  störenden  Stoffe,  Schwefelsäure  und  Chlor,  vollkommen  ent- 
fernt, und  man  hat  mit  einer  ganz  reinen  und  klaren  Lösung  zu  thun. 

Wenn  das  Tripelsalz  in  Essigsäure  gelöst  ist,  so  verdünne  man  die 
Lösung  ansehnlich  und  erwärme  sie  bis  zu  50  bis  60^0.    Man  lasse  nun 

3 
die  — -  ßleilösung  hinzufliesben ,  so  lange   man   noch  auf  der  Oberfläche 

die  Bildung  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  wahrnimmt.  Von  nun  an  lässt 
man  nach  jedem  Zusätze  absetzen,  giesse  etwas  der  klaren  überstehenden 
Flüssigkeit  in  ein  IJhrgliis  ab,  halte  dies  über  schwarzes  Papier  und  gebe 
nun  tropfenweise  die  ßleilösung  hinzu,  bis  bei  diesem  Verfahren  zuletzt 
keine  Trikbung  mehr  stattfindet.  Die  verbrauchten  CC  werden  nach  dem 
System  (S.  391)  berechnet. 

10  CG.  Harn  wurden  mit  Magnesiamischung  gefüllt,  ausgewaschen 
und  das  Tripelsalz  in  Essigsäure  gelöst  und  zu  100  CG.  verdünnt. 

50  CC.  wTirden  mit  Uranlösung  gefüllt,  deren  Titre  war   11,4  CG. 

=  0,1  Grm.  PO;,.   Es  wurden  14,3  CC.  verbraucht.   Diesgiebt    '  /? .    ' 

=  0,1254  Grm.  POj  in  .50  GG.,  also  0,2508  Proc.  Phosphorsäure. 

3 

50  CC.  derselben  Lösung  wurden  mit  —  Bleilösung  sorgfaltig  ge- 
fallt und  davon  17,6  GG.  verbraucht  Diese  mit  0,007136  multiplicirt 
geben  0,1255  Grm.  PO3  oder  0,2510  Proc.  Phosphorsäure,  also  mit  gros- 
ser Uebereinstimmung. 

Für  Diejenigen,  welche  keine  Uranlösung  anwenden,  die  auch  bei 
häufigen  Arbeiten  wegen  ihres  hohen  Preises  erhebliche  Ausgabe  veran- 
lasst, hat  die  Bleilösung  den  Vortheil,  dass  man  grössere  Mengen  Harn 
anwenden  und  dadurch  genauere  Resultate  erzielen  kann.  Hat  man  sich 
in  dieser  Operation  einige  Uebung  verschaflfl,  so  gehen  die  Bestimmungen 
sehr  rasch  und  sind  im  System  richtig. 

4.     Kalk. 

Man  versetze  100  CC.  filtrirten  Harn  mit  Essigsäure  und  dann  vit 
kleesHurem  Kali  oder  Ammoniak,   lasse  in   der  Wärme  absetzen,  filtrire, 
wasche  aus,  und  bestimme  die  Kleesäure  mit  Chamäleon  (S.  167): 
Eisensalz  X  0,07143  =  Kalk. 

Man  hat  also  das  auf  Eisendoppelsalz  reducirte  Chamäleon  mit 
0,07143  zu  multipliciren,  um  Kalk  zu  erhalten. 

Hat  man  das  Chamäleon  auf  krystallisirte  Kleesäure  gestellt,  ho  ist 

Kalk  =  ^-^'^"^"■^-KA^^  ^igo  KleesÄure  X  0,444  =  Kalk. 
28 
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5.  Eisen. 

Man  dampfe  100  OC.  Harn  ein  und  verbrenne  den  Rest  in  einem 
Platintiegel  unter  Zuwerfen  von  salpetersaurem  Ammoniak,  die  geglühte 
Masse  ziehe  man  mit  Salzsäure  kochend  aus,  bringe  die  Lösung  (filtrirt 
oder  nicht)  auf  Zink  und  bestimme  das  Eisen  mit  Chamäleon.  V?  ^^ 
Eisendoppelsalzes  ist  Eisen,  dies  mit  10  multiplicirt  und  mit  7  dividirt 
giebt  Eisenoxyd. 

6.  Harnsäure. 

Man  versetze  300  CC.  Harn  mit  5  CG.  englischer  Schwefelsäure,  lasse 
einen  oder  einige  Tage  möglichst  kalt  stehen,  giesse  die  Flüssigkeit  sanft 
vom  Niederschlage  ab,  füge  etwas  kaltes  Wasser  hinzu  und  giesse  noch- 
mals ab.  Den  Niederschlag  löse  man  in  wenig  warmem  Kali,  verdünne, 
setze  viel  Schwefelsäure  zu  und  bestimme  die  Harnsäure  mit  Chamäleon. 
Dieses  wird  auf  Eisendoppelsalz  reducirt  und  dessen  Gewicht  mit,  0,19 
multiplicirt  giebt  Harnsäure. 

Die  Harnsäure  wirkt  nämlich  in  saurer  Lösung  auf  die  Chamäleon- 
lösung ebenso  rasch  wie  Eisenoxydulsalze,  während  Harnstoff  als  ein  hö- 
her oxydirter  Körper  auf  Chamäleon  gar  nicht  wirkt.  Der  eben  mitge- 
theilte  Factor  des  Eisendoppelsalzes  zu  0,19  ist  aus  Versuchen  mit  rei- 
ner Harnsäure  ermittelt,  gegen  welche  ein  auf  Eisendoppelsalz  gestelltes 
Chamäleon  angewendet  wurde.  Wenn  die  Harnsäure  reiiiiL-ist,  so  kann 
ihre  Bestimmung  mit  grosser  Schärfe  geschehen.  Bei  dar  Anwendung 
der  Methode  auf  Harn  kommen  zwei  Fehlerquellen  vor,  welche  sich  glück- 
licher Weise  wechselseitig  zum  Theil  aufheben.  Zunächst  wird  nicht  alle 
Harnsäure  durch  Schwefelsäure  gefällt,  uud  wenn  man  reine  Substanzen 
angewendet  hat,  so  zerstört  die  über  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  ste- 
hende Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  Chamäleon.  Sodann  werden  aber 
aus  dem  Harne  mit  der  Harnsäure  kleine  Mengen  Farbestoff  geföllt,  die 
ebenfalls  etwas  Chamäleon  entfärben.  Der  erste  Fehler  vermindert,  der 
zweite  erhöht  den  Gehalt  an  Harnsäure.  Man  wird  nicht  weit  von  der 
Wahrheit  entfernt  sein,  wenn  man  beide  Fehler  als  sich  wechselseitig  auf- 
hebend ansieht  uud  ganz  unberücksichtigt  Ifisst.  Uebrigens  hat  die  Oe- 
wichtsbestimmung  der  ausgeschiedenen  Hnmsnure  dieselben  Fehler,  die 
ebenfalls  nicht  beseitigt  werden  können. 

7.  Freie  Säiire. 

Man  messe  100  CC.  Harn  ab,  bringe  sie  unter  die  Bürette  mit  Nor- 
malkali, lasse  dies  tropfenweise  einfliessen  und  prüfe  durch  Streifen  mit 
einem  Glasstabe  oder  einer  Federfahne  über  violettes  Lackmuspapier,  bis 
^  dieses  leicht  gebläuet  wird.  Die  Zahlen  sind  unter  gleichen  Verhältnissen 
vergleichbar.  Da  man  die  Natur  der  freien  Säure  nicht  kennt,  so  kann 
man  das  Normalkali  nicht  auf  eine  bestimmt  -  Säure  berechnen  (S.  138). 

8.  Ammoniak. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  bietet  wegen  der  gleich- 
zeitigen Gegenwart  von  Harnstoff,  welcher  durch  die  Einwirkung  der  »er- 
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setzenden  Alkalien  selbst  zersetzt  wird,  eine  eigene  Schwierigkeit.  Der 
Harnstoff  wird  von  ätzend«n  Alkalien  in  der  W|nne  leicht  zersetzt,  aber 
nicht  in  der  Kälte,  während  die  Ammoniaksalze  schon  in  der  Kälte  voll- 
ständig zersetzt  werden.  Nach  der  Methode  von  Schlössing  wird  der 
Harn  mit  etwas  Aetzkali  gemischt,  mit  einer  flachen  Schale,  welche  eine 
gemessene  Menge  einer  normalen  Säure  enthält,  zugleich  unter  eine  dicht 
schliessonde  Glasglocke  gestellt  und  längere  Zeit  darunter  stehen  gelassen. 
Es  verdunstet  hier  das  Ammoniak  aus  dem  Harn  und  wird  von  der  Säure 
absorbirt.  Diese  sättigt  sich  zum  Theil.  Man  bestimmt  den  nicht  ge- 
sättigten Theil  der  Säure  mit  Normalkali  und  findet  so  den  gesättigten 
durch  Abzug,  welcher  das  Aoquivalent  des  Ammoniaks  ist  1  CC.  Nor- 
nialsäure  r-r  0,017  Grm.  Ammoniak.  Die  grösste  Schwierigkeit  besteht 
darin,  dass  man  nicht  wissen  kann,  ob  die  Zersetzung  und  Absorption 
durch  die  Säure  vollständig  vor  ^ich  gegangen  ist.  Hebt  man  die  Glocke 
auf,  %o  ist  der  Versuch  unterbrochen  und  ka!)n  nicht  weiter  fortgesetzt 
werden.  Erwärmen  darf  mau  den  Teller  der  Glocke  auch  nicht,  weil 
sonst  Ammoniak  austritt.  Ja  schon  der  wechselnde  Barometerstand  und 
die  Temperatur  des  Apparates  können  dasselbe  bewirken. 

Ein  Vorschlag  zur  schnelleren  Beendigung  der  Operation  bestände 
darin,  durch  den  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Aetzkali  versetzten 
Harn  einen  8trom  atmosphärischer  Luft  zu  saugen,  und  das  Ammoniak 
in  dieser  Luft  durch  einen  Absorptionsapparat  mit  normaler  Salz-  oder 
Salpetei*säure  zu  absorbiren.  Den  Harn  dürfte  man  auch  bis  30  oder 
40^  li.  erwärmen.  Die  gemessene  vorgeschlagene  Säure  rückwärts  gemes- 
sen gäbe  die  Menge  der  durch  das  Ammoniak  gesättigten  Säure. 

Bei  näherer  Betrachtung  der  eigenthümlichen  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs und  der  Ammoniaksalze  gelang  es,  eine  directere  und  viel  einfachere 
Bestimmung  des  Ammoniaks  aufzustellen. 

Wenn  Ammoniaksalze  mit  fixen  Alkalien  zersetzt  werden,  so  geht  die 
Säure  an  das  Alkali  und  das  Ammoniak  entweicht  im  Kochen.  Wenn  die 
ausbrechenden  Wasserdämpfe  keinen  Ammoniakgehalt  mehr  durch  ge- 
röthetcH  Lackmuspapier  zu  erkennen  geben,  ist  die  Zersetzung  vollendet 
und  das  zugesetzte  Alkali  hat  ebensoviel  an  Alkalität  verloren,  als  dem  ent- 
wichenen Ammoniak  entsprach.  Wird  Harnstoff  durch  Kochen  mit  Aetz- 
kali zersetzt,  so  entweicht  ebenfalls  Ammoniak,  aber  das  Kali  bleibt  als 
kohlensaures  Kali  zurück  und  hat  nichts  an  seiner  Alkalität  eingebtüst. 
Es  ist  also  ganz  gleichgültig,  ob  bei  der  Destillation  des  Harns  mit  Aetz- 
kali der  Harnstoff  zersetzt  wird  oder  nicht.  Wir  messen  nicht  die  Alka- 
lität des  entweichenden  Ammoniaks,  welche  zum  Theil  dem  Harnstoff  zu- 
kommt, sondern  nur  die  übrigbleibende  Alkalit&t  des  titrirtcn  Kalis.  Die 
Operation  führt  sich  in  der  folgenden  Art  aus. 

1 00  GC.  Harn  werden  mit  Aetzkali  und  Betupfen  von  violettem  Lack- 
muspapier nach  Nr.  7  des  vorliegenden  Artikels  genau  gesättigt.  Man 
bringt  den  Harn  in  eine  Kochflasche,  welche  das  Fünffache  dieses  Volums 
Inhalt  haben  muss,  setzt  10  CC.  Normalkali  zu  und  bringt  ihn  vorsichtig 
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zum  Kochen.  Aufanglich  ist  der  Harn  besonders  geneigt  zum  Blasen  werfen 
und  Uebersteigen.  Ist  diese  Periode  vorbei,  so  kocht  er  ruhig,  ohne  über- 
zusteigen.  Es  eutwickehi  sich  ammoniakalische  Wasaerdämpfe,  welche 
man  durch  eine  in  einem  Stopfen  sitzende  ausgezogene  Glaeröhre  ent- 
weichen lässt.  Sobald  die  Dämpfe  nicht  mehr  ammoniakalisch  reagiren, 
lässt  man  etwas  erkalten  uud  giesst  den  noch  warmen  Hasu  in  ein  hohes 
Becherglas,  bringt  dies  unter  eine  Bürette  mit  Normalsalpetersaure  and 
stumpft  das  noch  freie  Kali  ab.  Man  prüft  wegen  der  Farbe  des  Hanis 
durch  Bestreichen  eines  violetten  Lackmuspapiers.  Sobald  dies  keine  Ver- 
änderung mehr  zeigt,  ist  die  Messung  beendigt.  Man  zieht  die  gebrauch- 
ten CG.  Normalsalpetersäure  von  den  10  CC.  Normalkali  ab,  und  berech- 
net den  Rest  auf  Ammoniak. 

1  CC.  Normalkali  =  0,017  Grm.  Ammoniak. 

Versuch.  100  CC.  Harn  erforderten  zur  Sättigung  der  freien 
Säure  0,6  CC.  Normalkali.  Es  wurden  nun  noch  10  CC.  Normalkali  zu- 
gefügt und  der  Harn  damit  abgekocht.  Zm*  Sättigung  des  überschüBsi- 
gen  Kalis  wurden  verbraucht  3,5  CC.  Normalsalpetersäure.  Es  waren 
also  6,5  CC.  davon  gesättigt.  Diese  mit  0,017  multiplicirt  geben  0,1105 
Proc.  Ammoniak. 

Eine  Wiederholung  derselben  Analyse  mit  demselben  Harn»  wobei 
sehr  lange  gekocht  wurde,  gab  3,4  CC.  Normalsalpetersäui^ß  zur  Sättigung 
des  nicht  abgestumpften  Kalis.  Es  kamen  also  6,6  CC.  Normalkali  zur 
Berechnung  =  0,1122  Proc.  Ammoniak. 

Diese  Methode  ist  leichter  auszuführen,  als  die  von  Schlössing; 
mau  kann  die  Beendigung  der  Zersetzung  au  einem  sicheren  Zeichen  er- 
kennen und  dieselbe  beliebig  herbeiführen. 

J).     Freie  Kohlensäure. 

Mau  erhitzt  eine  gemessene  Menge  Harn  in  einer  Kochflasche  und 
saugt  mittelst  eines  Aspirators  einen  Strom  atmosphärischer  Luft,  der 
dui'ch  eine  Glaubersalzkalkröhre  gegangen  ist,  durch  den  stark  erwärmten 
Harn  und  dann  durch  Barytwasser  in  eine  Knieröhre. 

Der  gefällte  kohlensaure  Baryt  wird  mit  heissem  Wassei*  ausge- 
waschen und  alkalimetrisch  mit  Normalsalpetersäure  (S.  84)  gemessen, 
oder  in  Salzsäure  gelöst  zur  Trockne  gebracht,  imd  das  Chlor  mit  Silber 
bestimmt  (S.  317).  Setzt  man  dem  Harne  einige  Tropfen  Essigsäure  zu, 
dass  er  sauer  reagirt,  so  wird  alle  Kohlensäure  ausgetrieben. 

10.     Kali  und  Natron. 

Eine  gemessene  Menge  Harn  wird  mit  Barytwasser  vollkommen  prä- 
cipitirt,  filtrirt,  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  wieder 
filtrirt.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  unter  Zusatz  von 
salpetersaurem  Ammoniak  geglüht  Der  Rückstand  wird  kochend  mit  Salz- 
säure ausgezogen,  filtrirt,  zur  scharfen  Trockne  verdampft  und  in  einer  Platdn- 
oder  Porzellanschale  das  Gewicht  der  Chlormetalle  bestimmt.  Man  löst  in  de- 
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Btillirtem  Wasser  auf,  setst  einige  Tropfen  chromsaures  Kali  hinzu  und 
begtimmt  durch  ^Z)«  Silberlfpiang  das  Chlor,  was  man  am  Eintreten  der 
röthlicheu  Färbung  erkennt  Aus  dem  Chlorgehalt  und  der  Summe  der 
beiden  Chlormetalle  bestimmt  man  nach  §.  145,  S.  36«S  das  Kali  und  Na- 
tron. Die  etwa  übrig  gebliebene  kohlige  Masse  kann  man  im  Tiegel  noch 
einmal  glühen,  um  sie  einzuäschern,  was  jetzt  viel  leichter  geschieht,  um 
zu.  sehen,  ob  noch  feuerbcsttodige  Reste  vorhanden  sind. 

Durch  das  Barytwasser  wurde  Schwefelsäure,  PhosphorHäure,  Kalk, 
Hittererde  und  Eisenoxyd  gefällt,  durch  das  kohlensaure  Ammoniak  der 
üb(>rschässige  Baryt.  P^s  konnten  also  im  Filtrat  nur  die  Salze  der  fixen 
Alkalien  und  des  Ammoniaks  vorhanden  sein  mit  den  organischen  Stoffen, 
welche  durch  die  spätere  Glühung  zerstört  wurden. 

Da  di«  indirccte  Analyse  leicht  Veranlassung  zu  grösseren  Fehlern  giebt, 
ulb  die  Schärfe  der  directen  Ausmessung  und  Wägung  eines  Körpers,  und 
da  die  Bestimmung  des  Natrons  wegen  des  Kochsalzgeuusses  keinen  Werth 
hat,  so  ist  es  zweckmässig  die  Bestimmung  des  Kalis  allein  vorzunehmen, 
und  dazu  die  Platinmethode  oder  die  Weinsteinmethode  (S.  135)  zu 
wählen. 

11.  Haruzucker. 

Man  vermischt  eine  gemessene  Menge  Harn  mit  etwas  Kalkmilch, 
verdünnt  ihn  MX  seinem  doppelten  Volum  und  filtrirt.  Das  Filtrat  kommt 
in  die  Blasebürette  (Fig.  26,  S.  18).  In  einer  Porzellanschale  löse  man  eine 
Portion  weiusaures  Kupferoxyd,  welches  für  0,5  oder  1  Grm.  reinen  Stärke- 
zucker titrirt  ist  (S.  406),  in  Aetznatron  auf,  erhitze  bis  nahe  zum  Kochen 
und  la^^se  nun  den  Harn  hinzu  bis  die  bekannte  Erscheinung  der  Ent- 
färbung eingetreten  ist.  Das  verbrauchte  Volum  Harn,  welches  wegen 
seiner  Verdünnung  nur  der  Hälfte  natürlichen  Harnes  entspricht,  enthält 
alsdann  0,5  oder  1  Grm.  Zucker,  wonach  man  den  Procentgehalt  be- 
rechnet. 

12.  Jod. 

Dieser  Körper  kann  nur  im  Harn  enthalten  sein,  wenn  er  durch 
Arzneien,  Bäder  oder  Einreibungen  in  den  Körper  gelangt  ist.  In  den 
meisten  Fällen  genügt  es  die  Gegenwart  des  Jods  durch  eine  der  vielen 
Methoden*)  nachzuweisen,  wenn  mau  erkennen  will,  ob  Jod  überhaupt  in 
den  Körpi*r  gekommen  sei,  was  bei  Bädern  und  Einreibungen  allein  zwei- 
felhaft sein  könnte.  Will  mau  das  Jod  quantitativ  bestimmen,  so  iil  zu 
bemerken,  dass  es  sich  durch  Eisenchlorid  nicht  anssoheiden  lässt,  da  auch 
andere  Stofle  im  Harn  das  Eisenchlorid  reduciren,  wie  die  Harnsäure.  Es 
ist  am  zweckmässigsten  eine  gemessene  Menge  Harn   mit   kohlensaurem 


*)  \>w  Jod  kanii  »ub);eHrhiedeii  wertlvu  1.  durch  Chlor,  2.  Brom,  3.  untercblorig- 
Raun*  SaUr«  4.  ^^alpetrigc  SAurc,  5.  Kisenrhlorid ,  und  erkamit  worden  1.  durch  Stftrkr, 
2.  durch  (Chloroform,  3.  durch  SrhwefelkohlenstoflT.  4.  durch  Beuzin  etc.  DieH  ^iel>t 
Hllcin  20  Methoden,  das  Jod  nachzuweisen. 
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Kali  einzudampfen  und  durch  Schmelzen  die  organischen  Körper  za  le^ 
stören,  den  Rückstand  mit  Wasser  auszuziehy  und  mit  Eisenchlorid  und 
Salzsäure  zu  destilliren.  Im  Destillat  kann  man  dann  das  Jod  durch 
Stärke  und  Zehntel  oder  Hundertstel  unterschwefligsaures  Natron  be- 
stimmen. 

13.  Summe  der  fixen  Bestandtheile. 

100  CC.  Harn  werden  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  gebracht 
und  geglüht,  und  die  Einäscherung  durch  hinzugeworfenes  reines  salpeter- 
saures Ammoniak,  bis  die  Masse  vollkommen  weiss  ist,  vollendet.  Nach 
dem  Erkalten  der  Schale  unter  einer  Chlorcalciumglocke  bestimmt  man 
das  Gewicht  der  Schale  sammt  dem  Inhalt.  Durch  Abziehen  des  Gewichtes 
der  Schale  erhalt  man  den  Rückstand  sogleich  in  Procenten.    ^ 

14.  Specifisches  Gewicht. 

Auf  einer  guten  Wage  bringt  man  ein  leeres  Glas  von  genügendem 
Inhalt  ins  Gleichgewicht,  das  Glas  links,  das  Gleichgewicht  rechts.  Man 
lässt  nun  die  mit  Harn  bis  an  die  Marko  gefüllte  100  CC.  Pipette  in  das 
leere  Glas  auslaufen  und  bestimmt  das  Gewicht  in  Grammen.  Das  Komma 
um  zwei  Stellen  links  gerückt,  giebt  das  specifische  Gewicht. 

Man  kann  natürlich  auch  jede  andere  gute  Pipette  anwenden.  Eine 
gute  empfindliche  Spindel  mit  dünner  Senkröhre  und  dickem  Körper  giebt 
am  einfachsten  eine  genügend  scharfe  Angabe. 

15.  Harnsedimente. 

a.    Freie  Harnsäure. 

Das  Bestimmen  des  Gewichtes  eines  solchen  Sedimentes  ist  misslich. 
Man  bestimmt  am  einfachsten  die  Harnsäure  selbst.  Man  löst  den  Nieder- 
schlag in  wenig  heissem  Aotzkali,  verdünnt  bis  zu  300  CC,  nimmt  50 
oder  100  CC.  heraus,  versetzt  sie  mit  viel  Wasser  und  überschüssiger 
Schwefelsäure  und  bestimmt  die  Harnsäure  mit  Chamäleon  (S.  516). 

b.  Enthält  dieser  Niederschlag  saures  harnsaures  Natron,  so  reagirt 
seine  Asche  alkalisch.  Man  trennt  das  Sediment  durch  Abgiessen  der 
Flüssigkeit,  glüht  und  verwandelt  in  Asche.  Diese  löst  man  in  Wasser, 
filtrirt,  wenn  sich  die  Lösung  nicht  klar  abgiessen  lässt  und  bestimmt  die 
Alkalität  mit  Normalsalpetersäure  und  Kali. 

c.  Kleesaurer  Kalk. 
Wenn  das  Sediment  sich  in  verdünntem  Aetzkali  nicht  löst,  so  ist  es 
keine  Harnsäure.  Nach  dem  Auswaschen  giesst  man  reine  Schwefels&ure 
hinzu,  löst,  verdünnt  mit  Wasser  und  bestimmt  die  Kleesäure  mit  Cha- 
mäleon (S.  166).  Aus  einem  andern  Theile  stellt  man  durch  Glühen  koh- 
lensauren Kalk  dar,  befeuchtet  ihn  mit  Wasser  und  prüft,  ob  er  alkalisch 
reagirt.  Im  Falle  dies  stattfindet,  zieht  man  ihn  mit  Wasser  aus  und 
bestimmt  den  Rest  wie  kohlensauren  Kalk  mit  Normalsalpeters&ure  und 
Kali  (S.  84). 
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d.  PhoBphorsanre  Ammoniak-Magnesia. 

Wenn  man  die  NatuiileB  Abfiatzes  durch  Baactionen  erkannt  hat,,ao 
genügt  es  die  PhosphorBäure  zu  bestimmen.  Das  Tripelsalz  ist  sehr  leicht 
in  Essigsaure  löslich,  und  kann  aus  der  filtriiien  Lösung  durch  Ammoniak 
wieder  gefallt  werden.  Man  hat  alsdann  die  Wahl,  diesen  ausgewaschenen 
Niederschlag  nach  dem  Verbrennen  durch  Gewicht  zu  bestimmen  oder  die 

3 
Phosphorsäure  mit  •—  Bleilösung    oder    essigsaurer   Uranlösung   zu  be- 
stimmen  (vgl  8.  515). 

Sollte  gleichzeitig  Kalk  vorhanden  sein,  so  kann  dieser  durch  Klee- 
säure in  essigsaurer  Lösung  gefällt  und  durch  Chamäleon  bestimmt  wer- 
den ;  aus  dem  Filtrat  vom  kleesauren  Kalk  kann  die  Bittererde  mit  Ammo- 
niak als  Vripelsalz  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  bestimmt  werden. 

e.  Harnsaures  Ammoniak. 

Das  Ammoniak  kann  man  durch  eine  Destillation  mit  Aetzkali,  Auf- 
fangen des  Destillats  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  (S.  80) 
und  Riickwärtsbestimmen  der  noch  nicht  gesättigten  Salpetersäure  bestim- 
men; die  Harnsäure  in  der  der  Destillation  unterworfenen  Flüssigkeit 
durch  Verdünnen,  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  und  Bestimmen  der 
Harnsäure  mit  Chamäleon  (s.  oben  Nr.  6). 


Gerbsäure,  Gallussäure,  Pyrogallussäure. 

In  Dingler's  polytechnischem  Journal  (Bd.  148,  S.  209)  ist  aus  §.  184. 
den  Comptes  rendus  Monier 's  Methode,  die  oben  genannten  drei  Säuren 
durch  Chamäleon  zu  bestimmen,  niitgcthoilt.  Ich  hatte  die  beiden  orst^l 
Säuren  in  gleicher  Art  zu  bestimmen  versucht,  wegen  der  Unsicherheit  der 
Zahlen  aber  die  ganze  Sache  zurückgelegt.  Da  jetzt  derselbe  Gegenstand 
von  anderer  Seite  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist,  und  überhaupt  für 
diese  drei  Säuren  auch  keine  andere  ßestimmungsmothoden  existiren,  so 
will  ich  aus  meinen  Notizen  das  Bezügliche  mitthoilen. 

Die  drei  ^nannten  Säuren  in  stark  saurer  Lösung  zerstören  die 
Farbe  des  Chamäleons  in  gleicher  Weise.  Anfänglich  verschwindJl  das 
Chamäleon  äusserst  schnell  und  es  tritt  eine  gelbe  Farbe  auf,  welche  be- 
weist, dass  sich  secundäre  Zersetzungsproducte  bilden,  und  dass  nicht  diese 
Säuren  sogleich  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden.  Bei  weite- 
rem Zusatz  von  Chamäleon  verschwindet  die  gelbe  Farbe  vollständig  und 
die  Flüssigkeit  wird  wasserhell,  dagegen  tritt  die  Entfärbung  immer  lang- 
samer ein,  so  dass  man  gegen  Ende  sehr  unsicher  ist,  ob  die  Farbe  stehen 
bleibt  oder  nicht,  weil  sie  überhaupt  so  spät  verschwindet,  dass  sie  mit 
der  freiwilligen  Entfärbung  verdünnter  Chamäleonlösungen  fast  zusammen- 
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fallt.  Diese  Unsicherheit  in  der  Beurtheilung  des  Endes  der  Operation 
hatte  mich  veranlasst,  die  Methode  nicht  im  j^Lbschnitt  „Chamäleon*'  auf- 
zunehmen. Es  kommt  noch  hinzu,  dass  wenn  man  die  langsam  sich  ent- 
färbenden Flüssigkeiten  längere  Zeit  in  der  Ruhe  stehen  läset ,  so  haben 
sie  sämmtlich  die  Eigenschaft  erlangt,  die  ersten  Zusätze  Ghamftleon 
wieder  augenblicklich  zu  entfärben.  Man  eieht  daraus,  dass  auch  in  der 
entfärbten  Flüssigkeit  fortschreitende  chemische  Veränderungen  stattfinden. 

Wenn  man  nun  diese  Zahlen,  einschliesslich  ihrer  Unsicherheit,  die 
aber  durch  den  Mangel  aller  anderen  Bestimmungsmethoden  einigermaas- 
sen  durchzusehen  ist,  erhalten  hat,  so  giebt  es  zwei  Methoden,  sich  der- 
selben zur  Erlangung  des  analytischen  Resultates  zu  bedienen.  Entweder 
man  macht  sich  titrirte  Flüssigkeiten  der  reinen  Säuren,  etwa  1  Chün.  au 
100  CG.  gelöst,  und  nimmt  davon  10  CG.  heraus,  um  den  Titve  des  Cha- 
mäleons auf  dieselbe  Säure  zu  stellen,  oder  man  bestimmt  den  Titre  des 
Ghamäleons  mit  Eisendoppelsalz  und  reducirt  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Ghamäleon  auf  dieses  Salz,  aus  welchem  man  durch  einen  mit 
reinen  Stoffen  ermittelten  Factor  das  Gewicht  der  in  Rede  stehenden  Sfiore 
bestimmt. 

Die  erste  Methode,  welche  Monier  angewendet  hat,  ist  mit  dem 
Uebelstande  behaftet,  dass  man  jedesmal  frische  Titresubstanzen  abwftgen 
muss,  weil  dieselben  in  Lösung  nicht  haltbar  sind.  Es  ist  deshalb  der 
Eisensalztitre  vorgezogen  worden. 

Es  wurde  von  den  drei  Säuren  jedesmal  0,1  Grui.  abgewogen  und 
diese  mit  einem  Chamäleon  austitrirt,  von  welchem  der  Titre  war:  1  Gnn. 
Eisensalz  =  22,6  GG. 

0,1  Grm.  Gerbsäure  -^-    6<i,2GG.Ghamäleou=2,93       Grm.  Eisensalz, 

0,1     „      Gallussäure  =    84     „  „  =r:  3,7168     „  „ 

0,1     „     Pyrogallussäure  —  108,8  „  „  =4,814       „  „ 

Der  auf  Eisensalz  reducirte  Factor  wird  erhalten,  wenn  manO,lGi*m. 
dui*ch  die  Gramme  des  Eisengialzes  dividirt.     Es  ist  demnach: 
Eisensalz  X  0,03413  =  Gerbsäure, 
„  X  0,0269     =:  Gallussäure, 

„  X  0,02077  =  Pyrogallussäure. 

Dass  hier  die  drei  Säuren  mit  derselben  Substanz,  Chamäleon,  be- 
^tinlnlt  werden,  ist  kein  Vorwurf,  denn  Chamäleon  bestimmt  niemals  die 
Natur  einer  Substanz,  sondern  nur  ihre  Menge,  wenn  ihre  Natur  bekannt 
ist.  Es  uiuss  also  immer  durch  anderweitige  Versuche  ermittelt  sein, 
welche  Substanz  vorhanden  ist. 

Monier  giebt  an,  dass  Gallus-  und  Pyrogallussäure  durch  Chamä- 
leon in  Kohlensäure  und  Wasser  wie  Kleesäure  verwandelt  wurden,  da- 
gegen bei  Gerbsäure  entstand  ein  noch  unbekanntes  Zwischenpro duci. 
Die  Arbeit  enthält  übrigens  keine  einzige  Thatsache  zur  Unterstüteung 
dieser  Angabe,  im  Gegentheil  spricht  das  schon  oben  erwähnte  lange  Nach- 
bleichen dagegen.  Wir  können  jedoch  aus  den  obigen  Thatsachen  die 
Frage  näher  beleuchten. 
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Weno  die  Formel  der  (rerbsäure  Ci^HAOii  =212  ist,  so  würde 
nach  dem  Versuche  1  At.  Tannin  (212)  =  5863,4  Grm.  Eisensalz  sein; 
und  da  2  At.  Eisensalz  (=^  392)  1  At.  Sauerstoff  aufnehmen,  so  nehmen 

die  58(j3,4  Grm.  Eisensalz  ""^v    ^=  14,6  At  Sauerstoff  auf. 

Die  F'ormel  CisHgOt^  fordert  aber  32  At.  Sauerstoff,  nämlich  36  At. 
auf  die  18  At.  Kohlenstoff,  8  auf  die  8  At.  Wasserstoff,  zusammen  44  At., 
von  denen  die  bereits  vorhandenen  1 2  At.  abgehen,  so  dasB  32  At.  übrig 
bleiben.  Die  aufgenommene  Menge  Sauerstoff  ist  also  noch  nicht  die 
Uälfte  der  der  P'ormel  entsprechenden  Menge. 

Die  Formel  der  GallossÄure,  0,11:05+110  =  94,  erforciert  12  At. 
Sauerstoff,  während  die  auf  Eisendoppelsalz  reducirte  Menge  Ghamäleon 
nur  9,66  At.  beträgt. 

P^lienso  entspricht  die  auf  die  Pyrogallussäure,  (C«  H,,  0.,  ^=  63),  "ver- 
brauchte Menge  Sauerstoff  nur  6,79  At.,  während  die  Formel  12  At.  ver- 
langt. 

Man  ersieht  daraus,  dass  Monier 's  Behauptung  jedes  Grundes  ent- 
behrt, und  dass  alle  drei  Säuren  nur  auf  Zwischenstufen  der  Oxydation 
stehen  bleiben,  woraus  sich  die  Unsicherheit  in  der  Ablesung  des  Chamä- 
leons erklärt.  Bei  der  Kleenäure  geht  die  Entfärbung  gegen  Ende  immer 
rascher,  weil  das  Zurückbleibende  immer  reine  Kleesäure  ist,  und  die 
oxydirte  als  Gas  entweicht  Je  mehr  Sauerstoff  aber  ein  Köri)er  bereits 
aufgenommen  hat,  desto  schwieriger  geschieht  eine  fernere  Aufnahme,  wie 
auch  bei  Chlor  im  Chloral. 

Von  diesen  Bestimmungen  ist  jene  der  (lerbsäure  von  grösserer  Be- 
deutung, als  die  der  beiden  anderen  Säuren.  Man  zieht  die  SubstHUzen 
(10  Grm.)  mit  kochendem  Wasser,  welches  angesäuert  ist,  aus,  tiltrirt  in 
eine  500  CC.  Flasche,  füllt  bis  zur  Marke  an  und  titrirt  100  CC.  daraus 
mit  Chamäleon  aus. 


Opium,    Morphin  in. 

Die  Versuche,  das  Morphium,  als  den  wichtigsten  Bestandtheil  des  ^.  l8tS. 
Opiums,  der  Bürette  zu  unterwerfen,  haben  kein  befriedigendes  Resultat 
gegeben.  Die  desfallsigeu  Versuche  sind  von  Kieffer  angestellt  und  in 
den  Ajinalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (Bd.  103,  S.  271)  mitgetheilt. 
Ich  habe  dieselben  wiederholt,  und  zum  Theil  sehr  abweichende  Resultate 
erhalten. 

Bei  dem  Morphium  sind  es  zwei  Eigenschaften  gewesen,  auf  welche 
sich  die  einzuschlagenden  Methoden  gründen  soUteii:  seine  Alkalität  und 
seine  Zerstörbarkeit  durch  oxydirendc  Körper. 

Die  Alkalität  des  Morphiums  ist  so  schwach  und  sein  Atomgewicht 
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80  hoch,  dasB  vou  dieser  Eigenschaft  kein  wesentlicher  Nutzen  gezogen 
werden  konnte.  Nach  der  Formel  würde  1  CG.  Normalsäare  0,303  Gna. 
krystallisirtes  Morphium  vorstellen,  und  ein  ganzes  Gramm  Morphina 
würde  nur  3,3  CG.  Normalsäure  darstellen.  Bei  einem  dieserhalb  mnge- 
stcllten  Versuche  wurde  0,1  Grm.  Morphium  in  10  GG.  Normalsalzsäure 
gelöst  und  dagegen  9,7  GG.  Normalkali  gehraucht,  wonach  0,1  Grm.  kry- 
stallisirtes Morphium  =  0,3  GG.  Normalsäure  ist  Ebenso  wurde  1  Grm. 
Morphium  in  10  GG.  Normalkleesäure  gelöst,  und  6,8  GG.  Normalkali  da- 
gegen gebraucht,  wonach  1  Grin.  Morphium  =  3,2  GG/Normalsftare  lu 
stehen  käme,  was  mit  der  Voraussetzung  ziemlich  stimmte.  Es  wäre  aber 
dann  die  Morphiumbestimmuiig  von  allen  alkalimetrischen  Proben  die  am 
wenigsten  genaue,  weil  das  Atomgewicht  das  höchste  ist.  Uebrigens 
sieht  man  den  Farben  Wechsel  mit  kohleni^äurefreiem  Alkali  ganz  deutlich, 
und  es  wäre  mit  sehr  fein  getheilten  und  engen  Büretten  ein  ziemlicher 
Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen. 

p]incni  anderen  Gedanken,  das  Morphium  in  seinen  neutralen  Salzen 
durch  seine  Wirkung  auf  Kupferoxyd -Ammoniak  zu  bestimmen,  hat 
Kieffer  keine  weitere  Folge  gegeben,  indem,  wenn  einmal  das  Morphium 
als  ein  reines  Salz  oder  als  solches  rein  -  dargestellt  ist,  seiner  Wägung 
aucb  kein  üinderniss  entgegensteht. 

Eine  andere  Reihe  von  Methoden,  das  Morphium  zu  bestimmen,  grfin- 
det  sich  auf  dessen  Oxydirharkeit  dm*ch  Sauerstoff  abgebende  Körper. 
Das  Morphium  entfärbt  in  saurer  Lösung  die  Ghamäleonlösung ,  anfangs 
rasch,  gegen  Ende  immer  langsamer,  so  dass  man  die  Vollendung  der 
Zersetzung  gar  nicht  mehr  beurtheilen  kann. 

Jodsäurc  als  jodsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  von  Morphium 
mit  Ausscheidung  vou  Jod  zersetzt.  Man  kann  jedoch  das  Jod  mit  kei- 
nem der  bekannten  Mittel  bestimmen,  weil  alle  reducirenden  Körper  auch 
aus  dem  tiberschü»Higen  jodsaureu  Kali  Jod  aushicheiden.  Nebenbei  ge- 
sagt ist  ein  Gemenge  von  jodsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Stäi'kelösung 
das  empfindlichste  Reagenz  für  alle  reducirenden  Wirkungen,  indem 
schweflige  Säure,  unterschweflige  Säure,  sogar  Salzsäure  damit  die  blaue 
Jodstärkoreaction  hervorbringen. 

Ein  Agens,  womit  Kieffer  eine  Reihe  von  Versuchen  anstellte,  ist 
das  Ferridcyankalium.  Auch  dieses  Salz  wird  vom  Morphium  in  seiner 
alkalischen  Lösung  zersetzt,  und  Kieffer  glaubte  zu  finden,  dasa  sich 
gleiche  Atome  beider  Körper  zersetzen  und  dass  die  Wirkung  augenblick- 
lich wäre.  Wenn  sich  dieses  bestätigte,  so  war  darin  eine  Bestimmung 
des  Morphiums  durch  Restanalyse  gegeben,  indem  das  Ferridcyankalium 
sehr  leicht  durch  Jodkalium  und  Zinkvitriol  in  eine  äquivalente  Menge 
Jod  üborgefülii-t  und  dieses  durch  Starke  und  unterschwefligsaures  Natron 
bestimmt  werden  konnte.  Meine  Versuche  gaben  kein  günstiges  Resultat. 
Der  Anfang  der  Zersetzung  ist  zwar  augenblicklich,  so  dass  man  bald  ge- 
bildetes Ferrocyankalium  nachweisen  kann,  allein  das  Ende  hängt  von 
der  Menge  des  zugesetzten  Ferridcyankaliums,  der  Zeit  und  Erwärmung 
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ab.  Vor  allen  Dingen  mussten  gleiche  Mengen  Morphium  mit  ungleicher 
Behandlung  doch  gleiche  Resultate  geben,  wenn  die  Methode  eine  Zu- 
kunft haben  sollte.  Es  wurde  deshalb  1  Grm.  krystallisirtes  Morphium 
in  v(*rdünnter  Kalilösung  gelöst,  dann  mit  Zehntel-P'erridcyankaliumlösuug 
(32,933  Grm.  im  Litre)  versetzt,  schwach  mit  Salzsäure  übersättigt,  Jod- 
kalium und  Zinkvitriol  (oder  auch  Jodzink  allein)  zugesetzt  und  dann 
das  .freigewordene  Jod  mit  einer  Vio  unterschwefligsauren  Natronldsung 
(24,8  Grm.  im  Litre,  s.  S.  244  u.  265),  welches  der  Fenidcyankalium- 
lösung  an  Volum  äquivalent  ist,  bestimmt«  Wurden  die  Cubikcentimeter 
unterschwefligsaure  Natronlösöng  von  den  Cubikcentimetem  der  Ferrid- 
cyankaliumlöRung  abgezogen,  so  erhielt  man  die  Menge  der  durch  das 
Mori)hium  gersetzten  Lösung  des  letzteren  »Salzes.  Für  10  CC.  obiger 
Morphiumlösung,  welche  genau  0,1  Grm.  Morphium  enthält,  wurden  die 
Zahlen  3,7;  4,5;  5,7  und  bei  Erwärmung  sogar  13,1  und  15,3  erhalten. 
Gleich  nach  dem  Zusatz  des  Ferridcyankaliums  konnte  man  durch  Jod- 
zink und  Stärke  die  Gegenwart  dieses  Salzes  selbst  bei  kleinen  Zusätzen 
nachweisen;  durch  Stehenlassen  oder  Erwärmen  verschwand  die  Reaction 
wieder.  Nimmt  man  den  Ueberschuss  des  Ferridcyankaliums  zu  gross, 
so  leidet  die  Genauigkeit  schon  darunter,  dans  es  eine  Restanalyse  ist, 
und  dennoch  werden  die  Resultate  nicht  gleich,  was  die  erste  Bedingung 
der  Richtigkeit  wäre.  Es  müsste  deshalb  die  Wirkung  des  Ferridcyan- 
kaliums auf  Morphium  als  unsicher  aufgegeben  werden. 

Da  sich  der  Salzsäuregehalt  des  salzsauren  Morphiums  sehr  scharf 
durch  Silberlösung  bestimmen  lässt,  so  wurde  noch  ein  Versuch  angestellt, 
durch  Bestimmung  des  Chlors  die  Menge  des  Morphiums  zu  finden. 

0,3  Grm.  reines  salzsaures  Morphium  erforderte  bis  zur  Erscheinung 
der  rothen  Farbe  des  chromsauren  Silberoxyds  genau  8  CG.  Zehntelsilber- 
lösung.    Diese  sind  =  8  X  0,003646  =  0,029168  Grm.  Salzsäure,  und 
dies  macht  nach  der  Proportion: 
0,3  :  0,029168  =  100  :  9,722  Proc.  Salzsäure  im   Salzsäuren  Morphium. 

Die  Formel  C,4H,ttN0f. +C1H  +  6  Aq  =  375,46,  giebt  ^^'Jf'\l^^ 

375,46 

-=  9,73  Proc.  Salzsäure,  was  mit  der  gefundenen  Zahl  sehr  gut  stimmt. 

Es  wurde  nun  0,1  Grm.  Morphium  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  in  einer  Porzeltanschale  bei  milder  Ofen  wärme  zur  Trockne  gebracht. 
Es  blieb  ein  ßmissartiger  fester  Körper  zurück.  Bei  seiner  Lösung  in 
destillirtem  -Wasser  zeigte  er  eine  etwas  saure  Reaction.  Es  wurden  ihm 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  zugesetzt, 
und  mit  chromsaurem  Kali  und  Zehntel-Silberlösung  das  Chlor  gefallt. 
Es  wurden  gerade  5  CC.  gebraucht 

0,2  Grm.  Morphium  in  gleiclier  Art  behandelt  erforderten  9  CC. 
Zehntel-SilberlöMing.  Man  ersieht  daraus,  dass  die  Resultate  bei  Weitem 
nicht  so  genau  mit  einander  stimmen,  ala  es  die  sehr  scharfe  Silber^ 
methode  zulässt.     Der  Grund  davon  liegt  darin,   dass   es  nicht  thunlich, 
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das  Morphium  durch  Abdampfen  in  den  Zustand  des  neutralen  Salsei 
überzuführen.  Die  ungleiche  Menge  dabei  bleibender  Salsuftnre  htogt 
von  der  angewendeten  Wärme  ab.  Auch  geben  die  Zahlen  ein  zu  star- 
kes Resultat. 

Nach  der  Formel  C34H19NO6  +  2Aq  =  303  entspricht  jedes  Cu- 
bikceutimeter  Zehntel -Silberlösung  einem  zehntausendtel  Atom  oder 
0,0303  Grm.  krystallisirtem  Morphium.  Der  erste  Versuch  giebt  0,1515 
Grm.  Morphium  statt  0,1  Grm.,  der  zweite  0,2727  Grm.  statt  0,2  Grm. 
Die  deutlich  saure  Reaction  des  Rückstandes  erklärt  dies  zur  Genäge. 
Hätten  die  Zahlen  unter  sich  gestimmt,  so  hätte  sich  ein  empirischeB 
Verhältniss  feststellen  lassen.  Da  aber  dies  so  wenig,  als  das  richtige 
atomistische  Verhältniss  eintraf,  so  musste  die  Sache  fallen  gqjassen  nnd 
bis  auf  bessere  Zeiten  zurückgelegt  werden. 


Eisenvitriol  mit  Kupfervitriol. 

§.  186.  Man  kann  den  Gehalt  an  Eisenoxydul  direct  durch  Chamäleon  in  be- 

kannter Weise  bestimmen,  und  aus  derselben  Flüssigkeit,  oder  besser  aus 
einer  neuen  gleich  schweren  Menge  das  Kupfer  mit  Zink  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  fallen  und  wägen. 

Das  ausgeschiedene  Kupfer  kann  man  auch  in  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure lösen  und  das  gebildete  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  bestimmen. 
Da  nun  hier  der  Fall  vorliegt,  dass  beide  Körper  mit  derselben  Maasa- 
flüssigkeit  gemessen  werden  können,  so  kann  auch  die  Analyse  ohne  Wage 
und  Gewichte  (S.  46)  und  mit  Titreflüssigkeit  von  unbekannter  Stärke 
ausgeführt  werden. 

Wenn  zwei  Körper  von  ungleichem  Atomgewicht  in  ganz  gleicher 
Art  auf  eine  gemeinschaftliche  Maassflüjssigkeit  wirken,  so  wird  für  gleiche 
Mengen  Substanz  derjenige  die  kleinste  Menge  der  Flüssigkeit  verbrau- 
chen, der  das  grösste  Atomgewicht  hat,  und  zwar  wird  dies  genau  im 
Verhältnisse  der  Atomgewichte  sein.  Man  muss  also,  wie  schon  oben 
^  (S.  48)   auseinander  gesetzt  wurde,  die  verbrauchten  Mengen  der  Maass- 

flüssigkeit mit  dem  Atomgewicht  multipliciren.  Im  vorliegenden  Falle 
wirken  aber  beide  Körper  verschieden  auf  das  Chamäleon. 

Das  ICisenoxydul-  wird  oxydirt,  wenn  zu  1  Atom  Eisenoxydul  ^/^  Atom 
Sauerstoff  kommt.  1  At.  Kupfer  macht  aber  aus  1  At.  Eisenchlorid 
2  Atome  Eiseuchlorür  frei: 

Cu  4-  Fe^Clg  =  CuCl  +  2FeCl.     v 

Man  gebraucht  also  für  das  Kupfer  doppelt  so  viel  Chamäleon,  als 
für  die  äquivalente  Menge  Eisenoxydul,  und  deshalb  muss  in  diesem   be- 
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sondern  Falle  das  Cham&leon  für  das  Kupfer  mit  dem  halben  Atomge- 
wicht des  Kupfervitriols  multiplicirt  werden. 

Ein  wirklich  ausgefdhrter  Versuch  wird  dies  deutlicher  machen. 

Es  wurden  auf  einer  Wage  gleiche  Mengen  reiner  Kupfervitriol  und 
Eisenvitriol  abgewogen,  ohne  dass  man  das  absolute  Gewicht  kannte.  Man 
weiss  nur,  dass  gleiche  Menden  im  Spiele  »ind. 

Der  Eisenvitriol  erforderte  35,5  CC.  eines  seiner  Stärke  nach  unbe- 
kannten Chamäleons.  Der  Kupfervitriol  wurde  mit  Schwefelsäure  und 
Zink  gefallt,  das  metallische  Kupfer  in  Eisenchlorid  und  Salzsäure  gelöst 
und  mit  demselben  Chamäleon  gemessen;  es  wurden  78,8  CC.  davon  ver- 
braucht. 

Multiplicireu  wir  nun  35,5  mit  139,  dem  Atomgewicht  des  kryst. 
Eisenvitriols,  so  erhatten  wir  die  Zahl 

4934,5; 
und  ferner  die  78,8  CC.  mit  62,34,  dem  halben  Atomgewicht  des  kryst. 
Kupfervitriols,  so  erhalten  wir  die  Zahl 

4912,39. 

Die  relativen  Mengen  beider  Vitriole  sind  also 

4934,5     und 
4912,39, 
d.  h.  gleiche  Theile  mit  Zugutehaltung  kleiner  unvermeidlicher  Beobach- 
tungsfelder. 


Eisenvitriol,    Kupfervitriol  und  Zinkvitriol. 

Man  kann  daf<  Kupfer  mit  Zink  niederschlagen  und  wägen,  und  das  §»..187« 
Eisen  direct  mit  Chnmäloon  bestimmen,  wo  man  dann  das  Zink  aus  dem 
Reste   erhält.       Der  Beweis,  dass  ausser  Kupfer  und  Eisen  nur  Zink  vor- 
handen sei,  wäre  etwas  umständlich  beizubringen. 

Anders  kann  man  das  Kupfer  mit  Eisendraht  fällen  und  wägen  (nach 
Kerl)«  aus  dem  Filtrate  das  Eisen  durch  Oxydation  4tod  Kochen  mit 
essigsaurem  Natron  als  Oxyd  fUlen,  und  im  Filtrat  das  Zink  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelnatrium  bestimmen;  das  Eisen  in  einer  besonderen 
Menge  allein  durch  Chamäleon. 

Auch  lassen  sich  die  drei  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  trennen. 
Das  Kupfer  fallt  aus  einer  schwefelsauren  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff als  Schwefelkupfer  heraus,  das  Zink  aus  dem  Filtrat  nach  Zusats 
von  essigsaurem  Natron  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel- 
zink; das  Eisen  in  dem  letsten  Filtrate  nach  Entfernung  des  Schwefelwas- 
serstoffs direct  mit  ChamAleon  gemessen,  die  beiden  Schwefelmetalle  nach 
Behandlung  mit  Eisenchlorid  nnd  Salss&ure.     Man  erhält  so  drei  Zahlon 
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von  Chamäleon.  Da  das  Eisen  direct  nur  Vs  At.  Sanerstoff  aafhimmi, 
die  beiden  Schwefel metalle  aber  jedes  2  At  Eisenoxydul  frei  macht»  die 
1  At.  Sauerstoff  aufnehmen,  so  muss  das  Chamäleon  des  Eisens  mit  dem 
doppelten  Atomgewicht  des  Eisenvitriols,  die  beiden  anderen  Zahlen  mit 
dem  einfachen  Atomgewicht  der  beiden  Vitriole  multiplicirt  werden. 


Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  mit  freier  Säure 
(galvanische  Flüssigkeit). 

§.  188.  Die    freie    Säure  kann    nach  Kieffer    mit  Kupferoxyd  -  Ammoniak 

(S.  112)  bestimmt  werden. 

Kupfer  und  Zink  kann  man  mit  Schwefelwasserstoff  trennen,  das 
Zink  ebenfalls  als  Schwefelzink  flülen,  und  beide  Schwefelmetalle  mit 
Eisenchlorid  und  Salzsäure  in  Eisenchlorür  umsetzen  und  mit  Chamäleon 
bestimmen.  Um  das  Verhältniss  der  Metalle  zu  der  freien  Säure  zn  be- 
stimmen,  muss  hier  das  Chamäleon  einen  bestimmten  Titre  haben ;  oder 
man  muss  das  geföllt^  Schwefelkupfer  in  Salpetersäure  lösen,  mit  Ammo- 
niak übersättigen  und  mit  Schwefelnatrium  beide  Metalle  bestimmen ;  oder 
das  Kupfer  direct  mit  Jodkalium  und  unterschwefiigsaurem  Natron,  aus 
dem  Filtrat  das  Zink  mit  Schwefel natri um  bestim^nen. 


Schwefeleisen. 

§^  18B.  Einfach-Schwefeleisen  löst  sich  in   Salzsäure  zu   Eisenchlorür   unter 

Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Ist  dem  Einfach-Schwefeleisen 
metallisches  Eisen  beigemengt,  so  enthält  das  entwickelte  Gas  neben 
Schwefelwasserstoff  reinen  Wasserstoff.  Ist  Doppelt-Schwefeleisen  vor- 
handen, so  bleibt  dasselbe  als  schwarzer  Rückstand  ungelöst  zurück*  Auf 
diese  Thatsachen  gründet  sich  die  maassanalytische  Bestimmung  der  bei- 
den Bestandtheile  des  Schwefeleisens,  und  zwar  wird  das  Schwefeleisen 
in  Salzsäure  gelöst,  und  das  Gas  durch  gemessene  Mengen  von  Jodlösung 
hindurchgeleitet;  der  Ueberschuss  der  Jodlösung  wird  durch  zehntel-unter- 
schwefligsaures  Natron  bestimmt.  Das  gebildete  Eisenchlorür  wird  mit 
Chamäleon  gemessen. 

Das  Schwefeleisen  (0,5  Grm.)  wird  im  Stahlmörser  möglichst  ver^ 
kleinert  und  in  ein  etwas  grösseres  Proberöhrchen  gebracht,  welches 
durch  einen  Kork  mit  enger  Gasleitungsröhre  geschlossen  ist  Man  giesst 
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eine  überschüssige  Menge  starker  Salzsäure  hinzu,  verstopft  augenblick- 
lich und  führt  die  Entwickelungsröhre  in  das  vorbereitete  Gemenge  von 
Jodlösung  mit  etwas  Stärkelösung.  Sehr  zweckmässig  kann  man  sich  des 
auf  Seite  80  beschriebenen  Apparates  bedienen.  Die  Vorlagflasche  ent- 
hält etwa  zur  Hälfte  ihres  Yolums  ausgekochtes  destillirtes  Wasser,  100 
CG.  Zehntel-Jodlösung  und  etwas  filtrirte  Stärkelösung.  Während  der 
Entwickelung  des  Gases  trübt  sich  die  Jodlösung  von  ausgeschiedenem 
Schwefel.  Sie  rauss  aber  immer  noch  blau  bleiben.  Sollte  sie  sich  ganz 
entfärben,  so  giobt  man  mit  einer  Pipette  noch  10  CC.  Zehntel-Jodlösung 
durch  die  Glassplitterröhre  hinzu.  Zuletzt  wird  die  Entwickelung  durch 
Kochen  beiordert,  welches  durch  Dampfbildung  zugleich  alles  Schwefel- 
wasserstoffgas  austreibt  Am  besten  wird  die  Wirkung  des  Verfahrens 
aus  einem  wirklichen  Versuche  erhellen. 

0,5  Grm.  Gahn'sches  Schwefeleisen  wurde  in  der  beschriebenen  Art 
behandelt.  Die  P^isenoxydullösung  zu  300  CC.  verdünnt  und  100  CC. 
herausgenommen,  erforderten  40,8  CC.  Chamäleon;  im  Ganzen  also  122,4 
CC.  Von  dieser  Chamäleonlösung  wurden  33,8  CC.  verbraucht,  um  0,1 
Grm.  eben  gelösten  Eisendraht  zu  oxydiren.     Die  122,4  CC.  entsprechen 

122  4  V^  0  1 

*^"^  '~^rE — ~  =  0,3621  Grm.  =  72,42  Proc  metallischem  Eisen. 

33,8 

In  die  Entwickelungsflasche  waren  90,63  CC.  Zehntel-Jodlösung  ge- 
kommen, und  nach  geschehener  Zersetzung  9,6  CC.  zehntel-unterschwef- 
ligsaures  Natron  verbraucht  worden.  Der  Schwefel  ist  also  durch  81,03 
CC.  Zehntel- Jod lösung  gemessen;  diese  geben  (mit  0,0016  multiplicirt) 
0,1 29648  Grm.  =^25,93  Proc.  Schwefel,  und  wir  hätten  demnach  gefunden: 

Schwefel     .     .     .     25,93 
Eisen     .     .     .     .     72,42 

98,35 
Fremde  Stoffe      .       1,65 


»*; 


100  ,    '^ 

Das  vorliegende  Schwefeleisen  enthält  also  weit  weniger  als  1  Atom 
Schwefel  (36,36  Proc.)  und  freies  Eisen,  welches  auch  mit  der  That^ache, 
dass  das  entwickelte  Gas  immer  viel  freies  Wasserstoffgas  enthielt,  über- 
einstimmt Ein  anderes  käufliches  Schwefeleisen  vom  BUrz  zeigte  27,16 
Proc.  Schwefel  und  69,76  Proc.  Eisen,  hatte  also  ebenfalls  einen  Ueber- 
Bchuss  von  Eisen.  Wenn  das  Schwefeleisen  mehr  als  1  Atom  Schwefel, 
also  eine  gewisse  Menge  Doppelt-Schwefeleiscn  enthält,  so  bleibt  dasselbe 
in  Säuren  nngelöst  zurück.  Man  bestimmt  dann  den  löslichen  Theil,  wie 
oben,  sondert  den  ungelösten  auf  einem  Asbestpfropf  in  -einer  GUsröhre 
ab,  und  bringt  nachher  den  ganzen  Asbestpfropf  mit  seinem  Inhalt  in 
Salpetersalzsäurc ,  worin  sich  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  löst  und 
durch  Barjrtsalse  bestimmt  werden  kann,  der  Eisengehalt  alter  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  Chamäleon  bestimmt  wird. 
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Kupfererze  und  Kupferindustrieproducte, 

§.  19().  a.     Oxydische  Erze. 

Rothkupfererz,  Malachit,  phosphoreaureB  Kupferoxyd. 

Gewöhnlich  kommt  es  hierbei  nur  auf  die  Bestimmung  des  metiUi- 
sehen  Kupfers  an.  Eine  der  einfachsten  und  sichersten  Methoden  besteht 
darin,  die  Erze  mit  Salzsäure  aufzuschliessen ,  das  Kupfer  mit  Zink  n 
fällen  und  zu  wägen.  Aus  der  schönen  rothen  Farbe  des  metalliscfaeD 
Kupfers  erkennt  man,  dass  der  Körper  ganz  rein  ist.  Diese  Methode  ut 
bei  Anwendung  passender  Gefasse  ungemein  sicher  und  leicht  aaszufilhn». 

Will  man  maassanalytisch  verfahren  und  das  Kupfer  mit  Jodkalinm 
bestimmen,  so  muss  erst  das  Eisenoxyd  entfernt  werden.  Dies  geschidit 
am  leichtesten  durch  Sättigen  der  freien  Säure  und  Kochen  mit  easig- 
saurem  Natron  und  Filtriren.  Um  mit  Jodkalium  nach  S.  271  zu  bestim- 
men, darf  die  Flüssigkeit  nicht  zu  verdünnt  sein,  und  muss  sonst  in  einer 
Porzellanschale  eingedampft  werden.  Man  versetzt  in  einem  StöpselglsM 
mit  Jodkalium  und  Salmiak,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  bestimmt  das 
Jod  mit  zehntelunterschwefligsaurem  Natron. 

Will  man  zugleich  das  Eisenoxyd  bestimmen,  so  fallt  man  nach  der 
ersten  Methode  durch  Zink  das  Kupfer,  und  bestimmt  in  der  ohne  Fil- 
tration abgegossenen  Flüssigkeit  das  Eisenoxydul  durch  Chamäleon.  Es 
ist  gewöhnlich  als  Oxyd  darin  enthalten  gewesen.  Dies  kann  man  auch 
in  einem  frischen  salzsauren  Auszuge  nach  der  Reduction  durch  Cha- 
mäleon  bestimmen. 

Bei  armen  Erzen  wendet  man  bis  zu  10  Grm.  Substanz  an. 

b.     Geschwefelte  Erze. 

Kupferkies  (CujS  +  Fe2S8,  in  Procenten  34,55  Kupfer;  30,54 
Eisen;  34,91  Schwefel);  Buntkupfererz  (3  Cu2  S  +  Pe,  S.*),  Kupfer- 
glas  (Cu2  S). 

Bestimmung^  des  Kupfers  allein. 

Das  Aufschliessen  ist  die  schwierigste  Arbeit,  da  der  ausgeschiedene 
Schwefel  das  unzersetzte  Erzpulver  einschliesst  und  gegen  die  Säure 
schützt.  Das  Erz  muss  vor  Allem  ungemein  fein  gepulvert  sein.  Man 
bringt  5  Grm.  in  eine  Porzellanschale,  die  man  mit  dem  abgespreng- 
ten Boden  eines  Kolbens  oder  einer  Retorte  bedecken  kanu,  giesst  statte 
Salpetersäure,  etwas  Schwefelsäure  darauf  und  erhitzt  bis  aur  Trocken- 
heit, dann  schärfer  bis  zum  Verbrennen  des  Schwefels.  Nach  dem  £r^ 
kalten  setzt  man  wieder  Salpetersäure  zu,  erhitzt  wieder  bis  zur  Trocken* 
heit  und  zum  Abbrennen  des  Schwefels,  und  dann  noch  som  dritteomale. 

Wendet  man  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  an,  so   geschieht  das- 
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selbe;  durch  Glühen  selbst  in  Sauerstoff  l&sst  sich  der  Schwefel  nicht 
vollständig  oxydiren.  Die  obige  Methode  dauert  zwar  lange  und  erfor- 
dert viel  Salpetersäure,  allein  sie  führt  zu  einer  vollständigen  Aufschlies- 
Bung  des  Erzes,  worauf  es  vor  Allem  ankommt. 

Den  Rückstand  kocht  man  mit  Wasser  aus,  filtrirt  mit  Auswaschen 
in  eine  Platinschale,  setzt  Zink  und  Salzsäure  zu  und  bewirkt  die  Ab- 
scheidung des  Kupfers  durch  Erwärmen. 

Die  vollständige  Zersetzung  erkennt  man  daran,  dass  man  in  eine 
kleine  Porzellanschale  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  bringt,  und  mit 
einem  Glasstabe  einen  Tropfen  der  bereits  entfärbten  Lösung  hineinbringt. 
Es  darf  keine  Bräunung  mehr  stattfinden.  Das  Kupfer  wägt  man  nach 
vorsichtigem  Trocknen  im  Wasserbade,  bis  keine  (lewichtsverminderung 
mehr  eintritt. 

Durch  dieses  Verfahren  sind  von  schädlichen  Metallf»n  das  Blei  als 
schwefelsaures  Salz,  das  Antimon  als  antimonige  Säure,  und  der  grösste 
Theil  des  Eisens  als  schwefelsaures  Eisenoxyd  beseitigt.  Als  nicht  stö- 
rende Metalle  bleiben  Zink,  Mangan  und  etwas  Eisen  darin,  wenn  sie 
vorhanden  sind. 

Maassanalytisch  durch  Jodkalium  wie  oben,  nach  vorheriger  Abschei- 
dung des  Eisenoxyds. 

c.     Gemischte  Erze,  Kupferstein. 

Man  hat  dabei  zwei  Auszüge  zu  machen;  erst  mit  Salzsäure,  und 
behandelt  wie  unter  a.  die  oxydischen  Erze;  sodann  eine  Aufschliessung 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wie  in  b.  und  gleicher  Bestimmung. 
Die  Bestimmung  mit  Cyankalinm  hat  sich  bei  wiederholter  Prüfung  als 
nicht  zuverlässig  genug  herausgestellt. 


Kupfer    und   Zink. 
(Messing,  Tombak,  Similor.) 

Um  das  Kupfer  allein  zu  bestimmen,  löst  man  die  Legirung  in  Salz-  §.  191. 
säure,  der  man  tropfenweise  Salpetersäure  zufügt,  bis  keine  Gasentwicke- 
lung  mehr  stattfindet  und  Alles  gelöst  ist.  Man  setzt  etwas  Schwefel- 
säure und  schwefelsaures  Kali  zu  und  dampft  stark  ab,  um  die  Salpeter- 
säure zu  zerstören.  Ist  Blei  vorhanden,  so  scheidet  es  sich  durch  das  schwefel- 
saure Kali  als  schwefelsaures  Bleioxyd  ab.  Man  löst  in  Wasser  und  fällt 
das  Kupfer  mit  Zink,  bestimmt  es  nach  Gewicht,  oder  nach  geschehener 
Losung  in  Eisenchlorid  nach  Fleitmann  (S.  181).  Soll  das  Zink  auch 
bestimmt  werden,  so  löst  man  in  Salzsäure  oder 
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stört  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  durch  Einkochen  mit  SalssimtL 
Die  verdünnte  Lösung  behandelt  man  mit  Schwefelwassemtoff,  bis  allei 
Kupfer  gefallt  ist,  filtrirt,  entfernt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Erwär- 
men, übersättigt  mit  Ammoniak  bis  zur  Wiederlösong,  und  bestimmt  dai 
Zink  mit  Schwefelnatrium  und  alkalischer  Bleilösung.  Das  SchwefBlkupfi» 
löst  man  in  verdünnter  warmer  Salzsäure  mit  tropfenweisem  Zusatz  von 
Salpetersäure,  versetzt  mit  Ammoniak  bis  zu  anfangender  Fällimg  und 
Essigsäure  bis  zum  Wiederklarmachen.  Jetzt  bestimmt  man  das  Kupfer 
mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron.  Versuche,  beide  Kör- 
per in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelnatrium  in  derselben  Flüs- 
sigkeit zu  bestimmen,  sowie  dieselben  in  alkalischer  Lösung  durch  Trau- 
benzucker zu  trennen,  gaben  keine  erwünschte  Klarheit  der  Erscheinung. 


Kupfer   und   Zinn. 
(Bronce,  Kanonengut,  Glockenmetall.) 

192.  Man  bringe  die  gewogene  Probe  in  Salzsäure,  setze  tropfenweise  Sal- 

petersäure zu  und  erwärme,  um  die  Lösung  zu  bewirken.  Sobald  die 
Gasentiirickelung  aufhöi-t,  setze  man  wieder  Salpetersäure  tropfenweise  zu, 
bis  Alles  gelöst  ist.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  braungrüne  Farbe,  so  fehlt  es 
an  Salpetersäure  und  es  ist  Kupferchlorür  vorhanden.  Man  setze  dann 
unter  Erhitzen  Salpetersäure  zu,  bis  die  grüne  Farbe  des  concentrirten 
Kupferchlorids  eintritt. 

Man  verdünne  mit  Wasser,  setze  Ammoniak  zu,  bis  ein  schwacher 
bleibender  Niederschlag  entsteht,  dann  etwas  verdünnte  Schwefelsaure 
und  erhitze  zum  Kochen.  Nun  werfe  man  Glaubersalzkrystalle  hinein, 
bis  unter  fortgesetztem  Kochen  alles  Zinnoxyd  gefallt  ist  Das  Zinn- 
oxydhydrat  setzt  sich  leicht  ab,  und  man  kann  die  überstehende  Flüssig- 
keit auf  Zinngehalt  pinifen,  wenn  man  einige  Tropfen  der  klaren  Flüssig- 
keit mit  Glaubersalzlösung  in  einem  Probirröhrchen  erhitzt.  Sobald  keine 
Trübung  mehr  entsteht,  ist  die  Fällung  beendigt.  Man  filtrirt,  das  aus- 
gewaschene Zinnoxydhydrat  wird  geglüht  und  gewogen.  In  der  filtrirten 
Flüssigkeit  kann  man  das  Kupfer  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron  bestimmen. 

Die  gewöhnliche  Trennungsmethode  des  Zinns  durch  Salpetersäure 
ist  bei  weitem  weniger  genau  und  leicht,  weil  sie  ein  kupferhaltiges  Zinn- 
oxyd liefert  und   eine   langweilige  Abdampfung   erfordert. 

1  Grm.  von  einem  Drehspan  einer  Kanone  aus  der  Gesohützgies- 
serei  zu  Spandau  wurde  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammo- 


§.  193.    MetallischeB  Zink.  5S8 

niak  etwas  abgestumpft,  dann  wenig  Schwefelsäure  und  viel  Glaubersalz 
unter  Erhitzen  zugesetzt  und  das  Zinnoxyd  gefüllt.  Dasselbe  wurde  ausgewa- 
schen und  geglüht.  Es  wog  0,110  Grm.  =  0,0864776Grm.  Zinn.  Das  Filtrat 
wurde  mit  Ammoniak  bis  zur  bleibenden  Trübung,  dann  mit  Essigsäure 
bis  zur  Klärung  versetzt,  dann  mit  überschüssigem  Jodkalium  in  einer 
Stöpselflasche  1  Stunde  hingestellt.  Zum  Aufheben  der  blauen  P^arbe 
nach  Stärkezusatz  wurden  144  CC.  ^/^j  unterschwefligsaures  Natron  ver- 
braucht Diese  entsprechen  144  X  0,006336  =  0,912384  Grm.  Kupfer. 
Es  sind  also  erhalten  worden  0,912384     Grm.  Kupfer, 

0,0864776      „      Zinn, 

0,9988616  Grm. 
statt  1  Grm. 


Metallisches    Zink. 

Die  Untersucimng  des  metallischen  Zinks  hat  ein   besonderes  Inter-  §.  193. 
esse  für  den  aualytischt^n  Chemiker,  welcher   sich    desselben   bedient,   um 
Eisenoxydsalze  zu  Oxydul  zu  reducireu  und   um  Kupfer  im  metallischen 
Zustande  zu  fällen.     Es   interessirt  ihn   deshalb  zumeist  der  Gehalt  des 
Zinks  an  Flisen  und  der  in  Salzsaure  unlösliche  Rückstand. 

Zur  Untersuchung  dos  Zinks  darf  man  keine  zu  kleine  Menge  die- 
ses Metalles  anwenden,  weil  seine  Verunreinigungen  nur  sehr  wenig  betra- 
gen, und  deshalb  bei  kleiuen  Mengen  kaum  nachzuweisen  sind. 

Man  wäge  5  oder  10  Grm.  des  Metalles  genau  ab,  und  löse  es  in 
reiner  Salzsäure  oder  destillirter  Schwefelsäure.  Gemeine  Schwefelsäure 
ist  nicht  anzuwenden,  weil  ihr  Gehalt  an  Eisen  sich  zu  dem  des  Zinks 
addireu  würde.  Um  den  Sauerstoff  der  Luft  abzuhalten,  lässt  man  das 
entweichende  Wasserstoffgas  durch  eine  Glasröhre  in  Wasser  streichen. 
Es  füllt  sich  deshalb  das  Glas,  worin  die  Lösung  stattfindet,  bald  mit 
Was»erstoffgas  an,  und  jede  Oxydation  des  Eisenoxyduls  nach  geschehe- 
ner Lösung  ist  vermieden.  Sobald  alle  Entwickelung  von  Gas  aufgehört 
hat,  öffnet  man  das  Glas,  füllt  es  mit  ausgekochtem  Wasser  an  und  lässt 
absetzen.  Die  ausgeschiedenen  Metalltheilchen  setzen  sich  leicht  und 
rasch  zu  Boden.  Man  giesst  in  ein  reines  Glas  ab,  spült  noch  einigemal 
unter  Absetzenlassen  ab,  und  vereinigt  die  abgegossenen  Flüssigkeiten. 
Nun  fögt  man  Chamäleon  aus  einer  sehr  engen  Pipette  hinzu,  bis  rothe 
Färbung  eintritt  Hat  man  keine  Pipette,  welche  lOOtel  CG.  ablesen 
lässt,  so  bereitet  man  sich  durch  Verdünnung  ein  sehr  schwaches  Chamä- 
leon, und  bestimmt  den  Werth  eines  Tropfens,  indem  man  genau  1  oder 
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2  CC.  abtröpfeln  lasst  und  die  Zahl  der  Tropfen  bemerkt.  Man  erhilt 
dann  den  Werth  eines  Tropfens  in  Brüchen  des  Gubikcentiineters.  Zu- 
gleich bestimmt  man  den  chemischen  Werth  des  GhamaleonB,  indem  man 
den  Titre  in  gewöhnlicher  Art  nimmt,  durch  Eintröpfeln  in  die  LösiiDg 
von  1  oder  0,7  Grm.  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammoniak. 

Beim  Eintröpfeln  bis  zum  Rothwerden  der  Flüssigkeit  mosa  man 
d^n  letzten  Tropfen  abzählen.  Gesetzt,  man  hätte  12  Tropfen  ChamÜeoD 
verbraucht,  so  sind  nur  1 1  anzurechnen ;  diese  werden  mit  dem  bekannten 
Werthe  eines  Tropfens  multiplicirt  und  geben  die  GG.  Ghamäleon,  diese 
wieder  mit  dem  Tagestitre  des  Ghamäleons  dividirt  geben  die  Menge  des 
Eisendoppelsalzes,  und  dieses  durch  7  dividirt  giebt  den  .Werth  an  me- 
tallischem Eisen. 

Um  nun  auch  die  Menge  und  annähernd  die  Zusammensetzung  des 
Rückstandes  zu  erfahren,  giesst  mau  den  kleinen  MetaUschwamm  in  ein 
leichtes  Porzellautiegelchen,  zieht  das  Wasser  mit  einer  Pipette  sorgfaltig 
ab,  lässt  die  letzten  Tropfen  durch  Filtrirpapier  aufsaugen  und  trocknet 
den  Tiegel  sammt  Inhalt  an  einem  warmen  Orte.  Man  lässt  ihn  über 
Ghlorcalcium  erkalten,  setzt  ihn  rechts  auf  die  Wage  und  bringt  ihn  mit 
Messingfeile  ins  Gleichgewicht.  Jetzt  nimmt  man  den  Metallrückstand 
heraus,  indem  man  ihn  loskratzt  und  auf  ein  Uhrglas  schüttet,  möglichst 
ohne  Verlust.  Den  Tiegel  reinigt  man  mit  reinem  Leinen,  setzt  ihn  auf 
die  Wage  und  bestimmt  seinen  Gewichtsverlust  durch  Auflegen  der  klei- 
nen Gewichte.  Man  erfahrt  so  den  Werth  des  Gewichtes  direct  und 
durch  doppelte  Wägung. 

Auf  den  Metall rest  giesst  man  einige  Tropfen  reiner  Salpetersäure. 
EHwaige  Anwesenheit  von  Kupfer  bera«'rkt  man  durch  eine  bläuliche 
Farbe,  Zinn  durch  Bildung  eines  weissen  Niederschlages.  Man  erhitzt 
gelinde  bis  zur  Trockne.  Dann  weicht  man  mit  destillirtem  Wasser  auf, 
und  giesst  sorgfältig  von  dem  Absätze  ab. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  das  Blei  als  neutrales  salpeter- 
saures Blei.  Man  setzt  neutrales  chromsaures  Kali  hinzu,  bis  die  über- 
stehende Flüssigkeit  deutlich  gelb  erscheint.  Der  Absatz  ist  chromsaures 
Bleioxyd,  einer  der  unlöslichsten  Niederschläge,  welche  es  giebt.  Man 
läset  klar  absetzen,  giesst  ab,  wiederholt  dies  einigemal,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  farblos  ist.  Nun  wägt  man  0,5  Grm.  schwefelsaures 
Eisenoxydul- Ammoniak  ab,  fügt  es  zu  dem  Niederschlage,  setzt  etwas 
Salzsäure  zu  und  schüttelt  fleissig  um.  Nach  wenigen  Augenblicken  ist 
vollkommene  Entfärbung,  meistens  auch  Lösung  eingetreten.  Man  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  titrirt  den  Rest  des  Eisensalzes  mit  Chamäleon. 

Aus  dem  Tagestitre  des  Chamäleons  weiss  man  den  Werth  von  0,5 
Grnu  Eisensalz  in  Chamäleon.  Zieht  man  die  eben  verbrauchte  Menge 
von  dem  Tagestitre  ab,  so  erhält  mau  als  Reat  die  CC.  Chamäleon^  welche 
dem  chromsauren  Blei  entsprechen. 
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Da  2  At.  Chromsäure  3  At.  Sauerstoff  abgeben,  diese  aber  6  At. 
Eisendoppelsalz  oxydiren,  so  sind  3  At  Eisendoppelsalz  =  1  At.  Chrom- 
säure =  1  At.  Bleioxyd  oder  Blei. 

Demnach  sind  3  X  196  oder  588  Eisensalz  =  103,57  Blei, 
also  Eisensalz       X  0,17614  =  metallisches  Blei. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  folgende  Analyse  gemacht 
5  Grm.  Zinkmännchen  von  Stolberg  wurden  in  reiner  Salzsäure  ge- 
löst Ein  Rückstand  war  nicht  sichtbar,  also  auch  nicht  zu  wägen.  Die 
Lösung  wurde  mit  einem  verdünnten  Chamäleon  aus  einer  Pipette  titrirt, 
an  welcher  lOOtel  CC.  abzulesen  waren.  Es  wurden  genau  0,9  CC.  Cha- 
mäleon verbraucht 

Titre:  0,1  Grm.  Eisensalz  =  5,8  CC.  Chamäleon.  Danach  sind  0,9  CC. 

0  9X01 
=   — -^  -    '     — -  0,01551  Grm.  Eisensalz,  und  da  der  siebente  Theil  von 
5,8 

diesem  Salze  Eisen  ist,   gleich  0,00221   Grm.  Eisen,  welche  in  5  Grm. 

Zink  enthalten  waren.     Dies  macht  0,0442  Proc. 

5  Grm.  Zink  von  der  Sternerhütte  bei  Linz  am  Rhein,  in  destillirter 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  erforderten  2,5  CC.  Chamäleon  (Titre: 
0,2  Grm.  Eisensalz  =  11,35  CC.  Chamäleon);  danach  sind  die  2,5  CC. 
Chamäleon  =  0,044  Grm.  Eisensalz  =  0,0063  Eisen  in  5  Grm.  Zink 
r=  0,126  Proc. 

Der  im  Porzellautiegel  getrocknete  Metallschwamm  wog  0,107  Grm. 
=  2,14  Proc.  Er  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  abge- 
dampft, wo  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  salpetersaurem  Blei- 
üxyd  zeigte.  Dieses  in  warmem  destillirten  Wasser  gelöst  gab  mit  chrom- 
saurem Kali  eine  reichliche  Fällung  von  hochgelbem  chromsauren  Blei- 
oxyd. Es  wurde  ausgewaschen,  mit  Salzsäure  versetzt  und  Eisensalz  aus 
einem  tarirten  Gefasse  hinzugefügt  Ks  waren  2,882  Grm.  Eisensalz  zu- 
gegeben worden.  Zur  Messung  des  überschüssigen  Eisensalzes  wurde  so 
viel  Chamäleon  verbraucht,  dass  es  nach  dem  Tagestitre  2,6145  Grm. 
Eisensalz  repräsent irte.  Das  vom  chromsauren  Bleioxyd  oxydirte  Eisen- 
salz betrug  also  2,882  —  2,6145  =  0,2675  Grm.,  und  dieses  mit  0,1761 
multii>licirt  giebt  0,047  Grm.  Blei  =  0,94  Proc. 

Ms  enthält  also  dieses  Zink  beinahe  1  Proc.  Blei. 


Zinkerze. 

Die  Aufschliessung  und  Vorbereitung  zur  Analyse  richtet  sieh  nach  §.  194. 
der  Methode  der  Bestimmung,  die  man   wählt     Von  den  maassanalyti- 
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sehen  Methoden  ist  die  Fällung  der  ammoniakalischen  Zinklösiing  mit 
Schwefelnatrium  die  bequemste  und  sicherste,  und  man  richtet  damaeh 
die  Aufschliessung  ein.  Von  Erzen  sind  in  Erwägung  zu  ziehen:  1.  6al- 
mei,  2.  gerösteter  Galmei,  3.  Blende.  Die  Aufschliessung  ist  fOr  alle 
dieselbe. 

Man  wäge  1  Grm.  feines  Erzpulver  ab  und  löse .  es  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure,  wobei  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff  entweicht 
Während  die  Flüssigkeit  noch  auf  der  Flamme  steht,  föge  man  Salpeter- 
säure oder  etwas  clilorsaures  Kali  hinzu,  bis  sicherlich  alles  Eisenoxydol 
in  Eisenoxyd  verwandelt  ist.  Um  dies  zu  erkennen,  könnte  man  ein 
Körnchen  Kaliumeisencyanid  in  einem  Glase  lösen  und  mit  Tropfen  dieser 
Lösung  einen  Betupfungsvorsuch  auf  einem  Porzellanteller  machen,  wobei 
keine  blaue  Farbe  entstehen  darf.  Bei  geröstetem  Galmei  findet  dies  ge- 
wöhnlich sogleich  ohne  Salpetersäure  statt,  doch  ist  es  sicherer,  sich  diese 
Gewissheit  zu  verschaffen.  Es  muss  jetzt  das  Eisenoxyd  von  dem  Zink- 
oxyd geschieden  werden.  Dies  kann  in  einer  Operation  nur  durch  essig- 
saures  Natron  geschehen. 

Man  setze  der  sauren  Lösung  erst  essigsaures  Natron  zu,  und  dann 
tropfenweise  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak,  bis  die  rothe  Farbe 
des  essigsauren  Eisenoxyds  sichtbar  wird,  alsdann  erhitze  man  zom 
Kochen.  Elic  man  filtrirt,  muss  die  Scheidung  vollkommen  stattgefunden 
haben,  und  die  farblose  klare  Flüssigkeit  über  dem  ausgeschiedenen  Eisen- 
oxyd stehen.  So  lange  die  Flüssigkeit  noch  ti'übe  ist  tmd  sich  nicht 
klärt,  enthält  sie  gelöstes  Eisenoxyd  und  lässt  sich  schwer  filtriren.  Wenn 
die  Essigsäure  noch  zu  stark  vorwaltet,  findet  die  Scheidung  nicht  voll- 
kommen statt;  man  muss  alsdann  noch  einige  Tropfen  Ammoniak  zu- 
setzen, bis  die  Abscheidung  eintritt.  Die  Flüssigkeit  muss  noch  sauer 
sein,  was  man  durch  Eintauchen  eines  Glasstabes  und  Betupfen  von  blauem 
Lackmuspapier  erkennt.  Es  wird  nun  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  die  cntiitandene  weisse  Fällung 
sich  wieder  gelöst  hat,  und  nun  mit  titrirtem  Schwefelnatrium  das  Zink 
gemessen. 

Zur  Titrestellung  wendet  man  eine  Flüssigkeit  an,  welche  im  Litre 
10  Grm.  Zink,  also  im  CG.  0,01  Grm.  Zink  enthält.  Man  löse  10  "Grm. 
Zinkniännchen  oder  dcstillirtes  Zink  in  Schwefelsäure  auf,  versetze  mit 
Ammoniak  bis  zum  Auflösen  der  entstandenen  Fällung  und  fülle  bei 
14^  R.  bis  zur  Marke  der  Litreflasche  an. 

Wo  viele  Zinkerze  zu  untersuchen  sind,  richte  man  eine  Bürette  fiir 
diese  Zinklösung  ein.  Man  lasse  50  CG.  =  0,5  Grm.  Zink  auslaufen, 
und  messe  sie  mit  Schwefelnatrium  aus,  bis  die  schwarze  Linie  erscheint. 
Nun  lasse  man  von  derselben  Zinklösung  aus  der  Bürette  tropfenweise 
zufliessen,  bis  die  schwarze  Linie  eben  aufhört  zu  erscheinen.  Gesetzt 
man  h^he  auf  50  CO.  Zinklösung  54  CO.  Schwefelnatrium  verbraucht, 
wid  dann  noch  2,5  CG.  Zinklösung,  um  den  schwarzen  Strich  verschwin- 
den zu  machen,  so  sind  im  Ganzen  0,525  Grm.  Zink  =  54  CG.  Schwefel« 
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natrium  gefunden  worden,  oder  1  CC.  Schwefelnatrium  =   \.    =  0,00972 

54 

Grm.  Zink. 

Diese  Art,  mit  der  Zinklösong  rückwärts  die  eingetretene  Reaction 
wieder  aufzuheben,  hat  mehrere  Vorzüge.  Erstlich  ist  nun  kein  über- 
schüssiges Schwefelnatrium  vorbraucht,  welches  nach  dem  Volum  der 
Flüssigkeit  wandelbar  ist,  sondern  eine  dem  Zink  genau  entsprechende 
Menge;  und  zweitens  kann  man  jede  auch  etwas  überstürzte  Analyse 
vollkommen  wieder  in  Ordnung  bringen.  Da  man  bei  einer  Analyse  die 
zu  verbrauchende  Menge  Zinklösung  voraus  nicht  kennt,  so  würde  die 
Operation  sehr  zeitraubend  werden,  wenn  man  für  jeden  kleinen  Zusatz 
eine  Betupfung  machen  wollte.  So  aber  sieht  man  vom  Anfang  eine  Zeit 
lang  noch  an  der  Oberfläche  die  Bildung  von  neuem  Schwefelzink,  und 
wenn  dies  anfängt  undeutlich  zu  werden,  geht  man  mit  Zusetzen  von 
2  CC.  Schwefelnatrium  vorwärts,  bis  die  schwarze  Linie  eintritt,  und 
dann  mit  Zinklösung  rückwärts,  bis  sie  eben  wieder  verschwindet.  Eigent- 
lich ist  auch  diese  Methode  nothwendig;  denn  wenn  die  schwarze  Linie 
nicht  bei  tropfenweisem  Zusatz  eintritt,  so  kann  man  nicht  genau  wissen, 
um  wie  viel  man  den  eigentlichen  Fällungspunkt  überBchritten  hat.  So 
aber  wird  jede  Analyse  und  jode  Titrcstellung  in  gleicher  Art  ausgeführt 
und  corrigirt.  Den  Zinkgehalt  der  zugesetzten  Zinklösung  2ueht  man 
von  der  aus  dem  Sdhwefelnatrium  berechneten  Menge  ab. 

Um  die  Filtration  zu  vermeiden,  kann  man  2  Grm.  Zinkerz  auflösen, 
fällen  und  in  einer  200  CC.  Flasche  bis  an  die  Marke  anfüllen,  dann  ab- 
setzen lassen  und  davon  100  CC.  abgicssen. 

Auf  den  Zinkhütten  vrird  die  Scheidung  des  Zinks  vom  Eisenoxyd 
gewöhnlich  durch  Ammoniak  bewirkt.  Diese  Methode  ist  jedoch  fehler- 
haft, weil  sich  ein  Theil  Zinkoxyd  mit  dem  Eisenoxyd  verbindet,  das 
durch  Ammoniak  nicht  ausgezogen  werden  kann.  Das  Schlimmste  ist 
jedoch  der  Umstand,  dass  die  Menge  des  zurückgehaltenen  Zinkoxyds  von 
ihrem  Verhältniss  zum  Eisenoxyd  abhängig  ist.  Bei  sehr  schwachen  Gal- 
meien,  die  zum  grössten  Theil  aus  Eisenoxyd  bestehen,  kann  der  grösste 
Theil  des  Zinkoxyds  im  Eisenoxyd  stecken  bleiben ,  und  bei  gewöhnlichen 
Galmeisorten  mit  50  Proc.  Zinkgehalt  kann  der  Verlust  3  bis  4  Proc. 
Zink  betragen.  Wenn  man  das  zuerst  ausgefällte  Eisenoxyd  noch  einmal 
in  Salzsäure  löst  und  mit  Ammoniak  föUt,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felnatrium bedeutende  Niederschläge.  Bei  einem  Galmei,  wo  auf  das 
erste  Filtrat  50,4  CC.  Schwefelnatrium  gebraucht  wurden,  mussten  zu  der 
zweiten  Fällung  noch  4,6  CC.  Schwefelnatrium  verwendet  werden.  Das 
Schwefelnatrium  war  der  ZinklÖBung  äquivalent  gestellt.     Es  betrug  also 

das  zurückgehaltene  Zink  4,6  Proc.  des  Erzes  und  --^-- — ; — r—    =    8,36 

50,4  +  4,o 

Proc.  des  vorhandenen  Zinkgehaltes. 

Wir  haben  bis  jetzt  nur  die  Bestimmung  des  Zinks  im  Auge  gehabt. 

Will  man  auch  das  Eisen  bestimmen,  so  hat  man  das  ausgewaschene  Oxyd 
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nur  vom  Filtrum  abzußpüleu,  das  Filtrum  mit  Salzsäure  auszuzieh«!, 
alles  Eisenoxyd  zu  lösen  und  nach  einer  der  bekannten  ArteD  zu  be- 
stimmen. 

Enthalten  die  Zinkerze  Kupfer,  so  löst  man  eine  grössere  Menge  in 
Salzsäure  mit  chlorsaurem  Kali,  scheidet  das  Eiseuozyd  nach  obiger  Me- 
thode mit  essigsaurem  Natron  ab,  filtrirt  and  fallt  das  Kupfer  nait  metal- 
lischem Zink.     Man  bestimmt  das  Gewicht  des  getrockneten  Kupfers. 

Auch  kann  man  das  Kupfer  durch  Jodkalium  und  unterschweflig- 
saiu*e8  Natron  bestimmen. 


Mit  Bleiglauzgehalt. 

Nicht  selten  ist  die  Blende  sehr  bleihaltig,  oder  richtiger  mit  Blei- 
glanz durchsetzt,  so  dass  man  mechanisch  nicht  trennen  kann.  Zur  Be- 
stimmung des  Zinks  muss  das  Blei  abgeschied^i  werden. 

Man  sättigt  die  Lösung  in  Salz-  und  Salpetersäure  mit  kohleusau- 
reni  Natron,  bis  die  ersten  Eisenoxydfiocken  erscheinen,  dann  setzt  man 
reichlich  von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  zu  und 
filtrirt  nach  einiger  Zeit.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  versetzt  man 
mit  essigsaurem  Natron,  kocht,  filtrirt  und  bestimmt  das  Zink  wie  oben. 

Will  man  Eisen  und  Blei  bestimmen,  so  muss  man  erst  die  Blende- 
lösung filtriren,  und  dann  mit  Glaubersalzlösung  fallen.  Man  erhält  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  allein,  welches  man  dem  Gewichte  nach  bestimmt. 
Aus  dem  Filtrat  fällt  man  das  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  und  essig- 
saurem Natron  und  Kochen.  Das  ausgewaschene  Eisenoxyd  vom  Filtrum 
mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  ausgewaschen  und  durch  Zink 
reducirt,  giebt  mit  Chamäleon  den  Eisengehalt. 

Im  Filtrate  vom  Eisenoxyd  bestimme  man  das  Zink  wie  oben. 

Ist  Kupfer  vorhanden,  so  kann  man  es  aus  einer  neuen  Probe  durch 
Zink  fallen  und  nach  Gewicht  bestimmen. 

Geröstete  Blende,  welche  immer  einen  Theil  unzersetzte  enthält, 
kann  man  auf  beide  Gehalte  analysiren.  Man  zieht  mit  starker  Elssig- 
näure  alles  Zinkoxyd  aus  und  bestimmt  es  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
natrium. Den  Rückstand  behandelt  man  wie  frische  Blende  und  bestimmt 
seinen  Zinkgehalt  allein. 

Die  Methode  von  Schmidt,  aus  dem  geglühten  Galmei  das  Zink- 
üxyd  allein  durch  ein  Gemenge  von  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak 
auszuziehen,  ist  nicht  zuverlässig.  Die  Cohäsion  des  geglühten  Oxyds 
tritt  der  schwachen  Affinität  des  flüchtigen  Ammoniaks  entgegen.  Aus 
den  sehr  lauge  behandelten  Plrzpulveiii  kannte  mit  Salzsäure  in  den  mei- 
sten Fällen  noch  Zinkoxyd  ausgezogen  werden.  Man  hat  kein  rechtes 
Zeichen  der  vollständigen  Ausziehung.  Ein  anderes  Verfahren  zur  blossen 
Bestimmung  des  Zinks  ist  folgendes: 

Man  schliesst  das  Zinkerz  mit  reiner   verdünnter  Salpetersäure  auf, 
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verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  stark.  Aus  dem  Reste  zieht  man  mit 
Essigsäure  das  Zinkoxyd  aus.  Ist  Blei  vorhanden,  so  setzt  man  vor  dem 
Trockenwerden  etwas  schwefelsaures  Natron  oder  Schwefelsäure  zu.  £isen- 
oxyd  und  Mangan  kommen  in  einen  Zustand,  der  ihre  Lösung  in  Essig- 
säure verhindert 


Argentan. 

Im  Argentan  oder  Neusilber  sind  drei  Metalle  mit  einander  verbun-  §.  195. 
den,  nämlich  Kupfer,  Zink  und  Nickel,  welche  sich  sehr  schwierig  von 
einander  trennen  lassen.  Ihre  Oxyde  sind  isomorph,  indem  sie  in  gewis- 
sen Doppelsalzeu  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Kali  ohne  Verände- 
rung der  Krystallform  sich  vertreten  können.  Die  vollkommensten  Tren- 
nungen geschehen  durch  das  ungleiche  Verhalten  zu '  Schwefelwasserstoff. 
Kupfer  wird  aus  einer  schwach  sauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
al8  Schwefelkupfer  vollständig  gefällt,  Nickel  und  Zink  nicht  aus  der  mi- 
neralsauren Lösung.  Dagegen  wird  Zink  aus  der  essigsauren  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelziuk  geiUllt,  während  Nickel  nicht 
gefiillt  wird.  Man  sollte  danach  glauben,  dass  die  Trennung  dieser  drei 
Metalle  keine  Schwierigkeit  hätte;  in  der  Wirklichkeit  zeigt  sich  aber, 
dass  die  Trennung  von  Zink  und  Nickel  aus  der  essigsauren  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  vollständig  ist,  und  dass  sich  etwas  Nickel  als 
Schwefelnickel  mitfällt  (Rose's  ausführliches  Handbuch  der  anal.  Chem. 
11,  S.  984).  Jedoch  geschieht  dies  nicht  immer,  sondern  wenn  man  sehr 
lange  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Unter  Zugrundelegung  dieser  That- 
sachen  würde  sich  die  Analyse  des  Argentans  so  gestalten:  Man  löst  das 
Argentan  in  Salzsäure  unter  tropfenweisem  Zusatz  von  Salpetersäure  auf, 
indem  man  Sorge  trägt,  von  letzterer  Säure  nicht  zu  viel  zuzusetzen,  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  fallt  das  Kupfer  durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas. Das  ausgewaschene  Schwefelkupfer  bestimmt  man  auf 
eine  beliebige  Weise  als  Oxyd,  oder  nach  Lösung  und  Fällung  durch 
Zink  als  metallisches  Kupfer. 

Zu  dem  nach  Schwefelwasserstoff  riechenden  Filtrate  setzt  man  essig- 
saures Natron,  um  die  freie  Säure  in  Essigsäure  zu  verwandeln,  und 
fährt  mit  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fort,  bis  das  Zink  gefällt  ist. 
Man  filtrirt  vom  Schwefelzink  ab,  welches  man  nun  selbst  weiter  bestimmt. 

Aus  dem  Filtrate  kann  man  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelwasser- 
stoft  das  Nickeloxydul  durch  Aetikali  fällen,  auswaschen  und  im  geglühten 
Zustande  wägen.  Diese  Methoden  sind  jedoch  nur  die  gewöhnlichen  ge- 
wichtsanalytischen, und  es  ist  dadurch  für  die  Technik  nichts  gewonnen, 
welche  auf  leichtere  Weise    und  mit  geringerem  Zeitverlust  analytische 
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Resultate  ssu  erhalten  benöthigt  ist.  Herr  Hermann  Mäste  in  IserloMI 
hat  sich  vielfach  damit  beschäftigt,  die  Methoden  der  Maassanalyse  auf 
die  Zersetzung  des  Neusilbers  anzuwenden,  und  hierbei  manche  schatzens- 
werthe  Beobachtungen  gemacht,  deren  Resultate  zum  Theil  auch  negati- 
ver Natur  sind.  Er  fand  zunächst,  dass,  wenn  man  Zink  und  Nickel 
beide  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  fallt,  diese  sich  nicht 
durch  verdünnte  Salzsäure  von  einander  trennen  lassen,  was  man  aus 
ihrem  Verhalten  einzeln  hätte  vermutheu  können. 

Er  fand  femer,  dass,  wenn  man  die  gefällten  Oxyde  in  Gyankalium 
löst,  durch  Schwefelnatrium  allerdings  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink 
entsteht,  dass  aber  bei  Weitem  nicht  alles  Zink  auf  diesem  Wege  gefallt 
wird.  Ebenso  wenig  gelang  die  von  Wo  hl  er  vorgeschlagene  Methode, 
die  Oxyde  in  Gyan wasserstoffsäure  zu  lösen  und  das  Zink  mit  .Schwefel- 
natrium oder  Schwefelkalium  zu  fällen.  Wenn  man  das  Filtrat  vom 
Schwefelzink  erhitzt,  so  trübt  es  sich  von  Neuem  und  lässt  nochnuÜB 
Schwefelzink  von  körniger  Gonsistenz  fallen.  Man  ist  der  vollständigen 
Fällung  des  Zinks  gar  nicht  sicher.  Ebenso  fand  er,  dass  das  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natron  niedergeschlagene  schwarze  Nickeloxyd  in  seiner 
Zusammensetzung  schwankend  ist  und  deshalb  oxydometrisch  mit  Eisen- 
doppelsalz gemessen  unrichtige  Resultate  giebt 

Um  nun  die  einzelnen  Methoden  auf  die  Richtigkeit  ihrer  Resultate 
zu  prüfen,  analysirte  er  ein  Argentan  auf  gewichtsanalytischem  Wege, 
und  verglich  nun  mit  diesen  Resultaten  die  durch  die  anzuwendenden 
Maassmethoden  erhaltenen  Resultate.  Es  wurden  demnach  2,016  Grm. 
Argentan  abgewogen,  in  Salpetersäure  gelöst,  woraus  sich  kein  Zinnoxyd 
abschied,  darauf  mit  Schwefelsäui*o  behufs  der  Bestimmung  des  Bleies 
zur  Trockne  eingedampft,  wieder  gelöst,  filtrirt,  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  und  nach  dem  Filtriren  und  Aussüssen  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  essigsauren  Lösung  das  Zink  ausgeschieden  und  in  übli- 
cher Weise  die  Oxyde  gefallt,  geglüht  und  gewogen.   Es  wurden  erhalten : 

Procent 

Kupfer  1,2356  Gnn 61,29 

Zink       0,5333     „  ....     26,45 

Nickel    0,2537     „  ....     12,58 

JBlei         0,0072     „  ....       0,35 

2,0298  Grm.  statt  2,016;  100,67  statt  100. 

Nun  wurden  zur  Titriranalyse  4,008  Grm.  desselben  Argentans  ge- 
löst, und  die  Lösung  zu  300  CG.  verdünnt  und  dann  folgendermaassen 
verfahren  ; 

1.  Aus  50  CO.  wurde  das  Kupfer  mittelst  Eisendrahts  gefallt,  .  ge- 
trocknet und  gewogen;  es  ergab  sich  0,4035  Grm.  statt  0,409  Grm. 

2.  Aus  50  CG.  durch  Zink  das  Kupfer  gefällt  gab  0,418  Grm.  statt 
0,409  Grm. 

3.  Aus  50  CC.  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  geMt,  und  nach- 
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fkr  ans  der  essigsauren  Lösung  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff.  Das 
Schwefelzink  aus  essigBaurem  Natron  bestimmt  gab  0,107  Grm.  Zink 
statt  0,176  Grm. 

4.  50  CG.  wurden  mit  unterchlorigsaurem  Natron  und  Aetzkali   ge- 
.  fällt,  und  das  Nickeloxyd  mit  Eisendoppelsalz  gemessen.     Es  ergab  sich 
0,067  Grm.  Nickel  sUtt  0,084  Grm.  ^ 

Eine  Wiederholung  derselben  Analyse  gab  ebenso  schlecht  stimmende 
Zahlen,  weshalb  diese  Methoden  auff^egeben  wurden.  Dies  bewog  Herrn 
Mäste,  über  ein  anderes  Verfahren  nachzusinnen,  und  er  fiel  auf  die 
constante  Verbindung  von  Kleesäure  und  Nickeloxydul,  welche  bei  Abwe- 
senheit freier  Mineralsäuren  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch  in  freier 
Kleesäure  und  Essigsäure  ganz  unlöslich  ist.  Leider  verhalten  sich 
Kupfer-  und  Zinkoxyd  ganz  ähnlich  zu  Kleesäure  wie  das  Nickeloxydul, 
weshalb  man  auch  die  Kleesäure  nicht  dazu  gebrauchen  kann,  das  Nickel 
von  den  beiden  anderen  Metallen  zu  trennen,  sondern  nur  um  zu  bestim- 
men, wenn  bereits  die  anderen  Metalle  getrennt  sind.  Es  muss  deshalb 
das  Kupfer  zuerst  aus  der  sauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  und 
das  Zink  aus  der  essigsauren  Lösung  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff 
getrennt  sein.  Um  aber  die  grosse  Menge  freier  Mineralsäure,  welche 
durch  die  Lösung  des  Argentans  ins  Spiel  kam,  zu  entfernen,  wurden 
Nickel  und  Zink  kochend  durch  kohlensaures  Natron  gef&Ut,  ausgewaachen 
und  dann  in  Essigsäure  gelöst,  worin  sich  die  kohlensauren  Salze  leicht 
lösen.  Aus  der  essigsauren  Lösung  wird  das  Zink  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt,  und  aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelzink,  nachdem  es  etwas 
eingedampft  ist,  das  Nickeloxydul  durch  freie  Kleesäure  gefllllt.  Da  das 
kleesaure  Nickeloxydul  mit  kleesauren  Alkalien  lösliche  Doppel  Verbindun- 
gen einzugehen  scheint,  so  hat  man  kleesaure  Salze  zur  Fällung  zu  ver- 
meiden. ,  Im  ersten  Augenblicke  des  Zusatzes  der  Kleesäure  bemerkt  man 
keine  Fällung,  allein  nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  es 
setzt  sich  ein  hellgrünes  Pulver  ab.  Erwärmung  und  Umschütteln  be- 
fördern den  Absatz.  Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  wird  iramor  hel- 
ler, indem  sie  an  den  Niederschlag  übertritt,  und  endlich  ist  die  Flüssig- 
keit ganz  farblos.  Es  ist  zweckmässig,  längere  Zeit  unter  öfterem  Um- 
schüttc*h)  stehen  zu  lassen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  ganz  frei  von 
Nickel,  indem  sie  mit  Schwefelammonium  gar  keine  Färbung  giebt.  Der 
Niederschlag  ist  dicht  und  lässt  sich  leicht  durch  ein  Filtrum  trennen. 
Im  Aussüss  Wasser  ist  er  ganz  unlöslich.  Man  spritzt  ihn  vom  Filtrum 
herunter  in  ein  Becherglas,  setzt  etwas  Salzsäure  zu,  erwärmt  bis  zu 
400  ^  ^500  c.)  luid  bestimmt  die  Kleeeänre  mit  Chamäleon.  Die  Cohä- 
Hion  des  klcesauren  Nickelozydiils  ist  so  gross,  dass  es  sich  selbst  in  Mine- 
ralaluren  sehr  wenig  löst,  und  dass  deshalb  auch  das  Chamäleon  nur  all- 
mälig  auf  die  Kleesäure  wirken  kann,  wie  nämlich  das  Salz  nach  der  Zer- 
störung der  gelösten  Kleesäure  selbst  zur  Lösung  gelangt.  Die  Titrirung 
der  Kleesäure  im  kleesauren  Nickelozydnl  geht  entschieden  langsamer,  als 
die  des  kleesauren  Kalkes.     Mäste  fand  ^e  Resultate  sehr  genau,  indem 
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der  Niederschlag  von  gleichem  Volum  Normalkleesäore-  und  Normil- 
nickellösong  ehen  so  viel  Chamäleon  erforderte,  als  die  Normalkleesanre 
für  sich  allein. 

Obschon  dies  eine  maassanalytische  Bestimmung  des  Nickels  ist,  so 
ist  damit  für  die  Technik  doch  nicht  viel  gewonnen,  weil  das  Austitriren 
des  kleesauren  Nickeloxyduls  so  viel  Zeit  wegnimmt  und  in  seiner  Er- 
soheiniing  nicht  sehr  klar  ist,  da  die  Flüssigkeit  noch  trübe  von  Nieder- 
schlag und  zugleich  roth  von  Chamäleon  sein  kann. 

Man  könnte  vielleicht  eben  so  rasch  das  ausgewaschene  kleesanre 
Nickeloxydul  durch  Glühen  im  offenen  Platintiegel  in  Oxydul  verwanddn 
und  dann  dem  Gewichte  nach  bestimmen.  Somit  müsste  es  noch  ferne- 
ren Versuchen  vorbehalten  bleiben,  bei  der  Analyse  des  Argentans  eine 
leichte  und  sichere  Methode  zu  entdecken. 


C  h  1  o  r  s  i  1  b  e  r. 

§.  196.  Man  zersetzt  das  Chlorsilber  mit  reinem  Zink,  filtrirt   und   wäscht 

aus.  Im  Filtrate  stumpft  man  die  freie  Säure  mit  reinem  kohlensauren 
Natron  ab,  bis  die  ersten  Flocken  kohlensauren  Zinkoxyds  bleibend  nie- 
derfallen. Man  setzt  chromsaures  Kali  zu  und  bestimmt  den  Chlorgehalt 
mit  Zehntel-Silberlösung. 

Das  metallische  Silber  kann  man  wägen,  oder  man  löst  es  in  Salpe- 
tersäure, dampft  zur  Trockne  ab,  und  bestimmt  das  Silber  mit  Zehntel- 
Kochsalzlösung,  chromsaurem  Kali  und  zuletzt  mit  Zehntel-Silberlösung. 


Chromeisenstein. 

§.  197.  Dieses  Mineral,  welches  der  Rohstoff  zu  den  im  Handel  vorkommen- 

den chromsauren  Salzen  ist,  kann  leicht  auf  seinen  Gehalt  an  Chrom  und 
Eisen  geprüft  werden.  Zunächst  bedarf  es  einer  äusserst  feinen  Pulveri- 
sirung,  welche  im  Achatmörser  geschehen  muss,  ehe  man  mit  der  Auf- 
sohliessung  vorgeht.  Diese  findet  im  Platin-  oder  Silbertiegel  statte  sblm 
Platintiegel  wendet  man  kohlensaures  Natron,  im  Silbertiegel  Aetskali 
oder  Natron  an.  Nach  beiden  Weisen  kann  man  das  Mineral  vollständig 
aufschliessen.  Was  durch  das  Aetzkali  an  chemischer  Kraft  gelebtet 
Mrird,  kann  im  Platintiegel  durch  die  höhere  Temperatur  ersetzt  werden. 


§.  198.    Magneteisen.  548 

Das  Chrom  geht  als  Chromsänre  in  Ldsting.  Die  Chroms&ure  wird  nach 
S.  206  am  leichtesten  durch  das  Eisendoppelsahs  bestimmt.  Man  über- 
sättigt die  filtrirte,  verdünnte  and  erkaltete  Ldsung  den  chromsaureu  Kalii 
mit  Schwefelsaare,  und  wirft  aas  einem  tarirten  und  mit  Eisendoppelsalz 
gefüllten  Gefässe  mit  einem  Löffelcheu  kleine  Mengen  dieses  Salzes  in 
die  saure  chromsaure  Lösung,  bis  die  Farbe  durch  viele  AbstufungMi^  TOn 
Gelb,  Braun  und  Grrünlichbraun  in  reines  Smaragdgrün  übergegangm  kt. 
Man  bestimmt  nun  auf  der  Wage  durch  zugelegte  Gewichte  die  Menge 
des  verbrauchten  Doppelsalzes.  Da  es  aber  jedenfalls  in  einem  kleinen 
Ueberschuss  angewendet  worden,  so  bestimmt  man  diesen  durch  Chamä- 
leon. Die  verbrauchten  CC.  durch  den  Tagestitre  dividirt  geben  das 
überschüssige  Eisensalz,  welches,  von  der  angewendeten  Menge  abgezo- 
gen, das  zur  Reduction  der  Chroms&ure  gebrauchte  giebt.  Dieses  mit 
0,0659  multiplicirt  giebt  Chromoxyd,  als  welches  das  Chro^  im  Chrom- 
eisenstein enthalten  ist. 

Noch  sicherer  kann  man  eine  beliebige  Eisenvitriollösung  anwenden, 
die  mit  zehnteldoppeltchromsaurem  Kali  titrirt  ist.  Man  erhält  alsdann  den 
Werth  der  chromsaureu  Lösung  in  doppeltchromsaurem  Kali  ausgedrückt. 

Das  auf  dem  Filtrum  übriggebliebene  Eisenoxyd  löst  man  kochend 
in  starker  und  reiner  Salzsäure,  indem  man  das  Filtrum  auf  dem  Trichter 
mit  der  erhitzten  Salzsäure  übergiesst,  und  das  Filtrat  allenfalls,  unter 
Zuziehung  eines  zweiten  Untersetzglases,  nochmals  erwärmt  aufgiesst,  bis 
sich  alles  auf  dem  Filtrum  gelöst  hat,  was  überhaupt  löslich  ist.  Häufig 
bleibt  etwa«  unaufgeschlossenes  Pulver  von  Chromeisenstein  übrig.  Nach 
Einäscherung  des  Filters  kann  man  dieses  Pulver  rein  erhalten,  im  Achat- 
mörser  frisch  zerreiben  und  einer  neuen  Aufschliessung  unterwerfen. 

Das  abfiltrirte  Eiseuchlorid  nach  Aussüssung  des  Filters  wird  auf 
Zink  gegossen,  zu  Chlorür  reducirt  und  dies  mit  Chamäleon  bestimmt. 
Die  verbrauchten  CC.  Chamäleon  werden  nach  dem  Tagestitre  auf  schwe- 
felsaures Eisenoxydul-Ammoniak  reducirt,  und  dies  mit  0,1836  multipli- 
cirt giebt  Eisenoxydul  in  Grammen,  als  welches  das  Eisen  im  Chromeisen- 
stein enthalten  ist. 


Magneteisen. 

1  Grm.  sehr  feines  Pulver  wird  in  einer  weiten  Probirröhre  mit  star-  §.  198. 
ker>reiner   Salzsäure  übergössen,  and  sogleich  durch  einige  Kömchen 
doppelt-kohlensaures    Natron    die    atmosphärische   Luft    entfernt.      Man 
setzt  sogleich  eine  gebogene  Glasröhre  auf,  welche  mit  dem  anderen  Ende 
in  reines  Wasser  taucht.     Das  Gemenge  wird  mit  einer  kleinen  Flamme        ^ 
erwärmt,  indem  die  Probirröhre  schief  in  einem  Retortenhalter  befestigt 
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ist.  Zuletzt  erhitzt  man  bis  zum  Kochen,  wodurch  sich  alles  in  SalzBiore 
Lösliche  vollständig  auflöst.  Man  zieht  die  Flamme  zurück  and  Ifisst  du 
vorgelegte  Wasser  zurücksteigen,  wodurch  die  Flüssigkeit  ohne  Luft^ 
zutritt  verdünnt  und  abgekühlt  wird.  Man  giesst  die  Lösang  in  viel 
reines  Wasser,  setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  bestimmt  den  fasen- 
ozydnlgehalt  mit  Chamäleon  oder  doppelt-chromsaurem  Kali  in  bekannter 
Weise. 

Eine  gleiche  Menge  Magneteisensteinpulver  wird  in  derselben  Röhre 
in  Salzsäure  gelöst,  wobei  der  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem  Natron 
wegbleiben  kann.  Nach  vollständiger  Lösung  lässt  man  das  Wasser  zu- 
rücktreten, giebt  die  Flüssigkeit  auf  reines  Zink,  lässt  das  Eisenozyd  zu 
Oxydul  reduciren  und  bestimmt  nun  den  ganzen  Eisengehalt. 

Beispiel.     1    Grm.   Magneteisenpulver  wurde   in  Salzsäure    gelöst 

und  mit  Chamäleon  gemessen.     Es  wurden  gebraucht  28,2  CG.      (Titre: 

1  Grm.   Eisensalz  ==  15,2  CC).     Diese  28,2   CC.   Chamäleon   sind  also 

28  2  1  8552 

=  -—^  =  1,8552  Grm.  Eisensalz  und  darin  sind  -^— —  =  0,265  Grm. 

10,^  7 

Eisen  =  0,3407  Grm.  Eisenoxydul  =  34,07  Proc. 

1  Grm.  Magneteisenstein  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Zink  redu- 
cirt  und  mit  Chamäleon  gemessen.  Es  wurden  verbraucht  76,8  CC.  vom 
selben  Titre. 

Hiervon  gehen  ab  obige  28,2  CC.  vom  Oxydul,  es  bleiben  also  48,6 

CC.  auf  Oxyd  zu  berechnen.  — ^  sind  =  3,197  Grm.  Eisensalz,  da- 
von der  siebente  Theil  oder  0,4567  Grm.  sind  das  Eisen  des  Oxyds-  Da 
28  Eisen  =  40  Eisenoxyd  sind,  so  stellen  diese  0,4567  Grm.  Eisen 
0,65242  Grm.  Eisenoxyd  vor  =  65,242  Proc. 

Wir  haben  also  34,07    Proc.  Eisenoxydul, 

65,242      , 

Summa  99,312  Proc.  Eisenoxydul. 

Diese  Analyse  stimmt  am  meisten  mit  der  Formel  5  FejOj  4"  6  FeO, 
welche  64,92  Proc.  Eisenoxyd  verlangt.  Die  Formel  FejOj  4"  FeO 
verlangt  08,965  Proc.  Oxyd  und  31,034  Proc.  Oxydul. 

Die  1  lütten männer  wollen  nur  den  ganzen  Gehalt  an  Eisen  wissen. 
Dazu  dient  die  obige  Zahl  76,8  CC.  Chamäleon  bei  dem  durch  Zink  re- 
ducirten  Erz.  Diese  durch  15,2  dividirt  geben  5,052  Grm.  Eisensalz, 
und  davon  ^/^  ist  gleich  0,7217  Grm.  72,17  Proc.  metallischem  Eisen. 


\ 
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Spatheisenstein. 

Das  feine  Pulver  wird  in  Salzsäure  gelöst  unter  Vertreibung   der  §.  199. 
Luft  aus  dem  Glase  und  dann  sogleich  mit  Chamäleon  gemessen.     Beine 
Spatheisensteine  gaben,  mit  Zink  behandelt,  dieselbe  Zahl,  wie  ohne  dies. 

Es  kann  noch  Mangan,  Kalk  und  Bittererde  darin  enthalten  sein, 
deren  Bestimmung  verlangt  wird. 

Man  oxydirt  die  salzsaure  Lösung  unter  Erwärmung  mit  tropfen- 
weise zugesetzter  Salpetersäure  und  kocht  das  Stickoxydgas  ab.  Man 
verdünnt  etwas  und  setzt  kohlensaures  Natron  zu,  bis  das  erste  Eisen- 
oxyd gefällt  wird.  Nun  setzt  man  essigsaures  Natron  zu  und  fällt  das 
Eisenoxyd  durch  Kochen.      Filtration. 

Aus  dem  Eisenoxyd  auf  dem  Filtrum  kann  man  durch  Lösen  in 
Salzsäure  und  Behandeln  mit  Zink  auch  das  Eisen  bestimmen. 

Das  Filtrat  versetzt  man  mit  unterchlorigsaurem  Natron,  vermischt 
und  lässt  bedeckt  24  Stunden  stehen,  wodurch  das  Mangan  als  Oxyd- 
hydrat gefällt  wird.  Dieses  kann  man  mit  Eisendoppelsalz  und  Chamä- 
leon bestimmen. 

Aus  dem  Filtrate  vom  Manganoxydhydrat  kann  man  den  Kalk  durch 
Kleesäure  fällen  und  mit  Chamäleon  bestimmen,  aus  dem  Filtrate  vom 
kleesanren  Kalk  die  Bittererde  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  fällen  und 
nach  Gewicht  bestimmen. 


Alaunerde. 

Die  Alaunerde  ist  ein  erdiges  Gemenge  von  fein  vertheiltem  Schwe-  §.  200. 
felkies,  Thon  und  Braunkohle. 

Man  pulverisirt  die  zu  untersuchende  Probe,  trocknet  sie  im  Wasser- 
bade oder  im  Sandbade  bei  110^  C,  bringt  die  Substanz  in  ein  weithal- 
siges,  mit  gut  schliessendem  Stopfen  versehenes  Glas,  aus  welchem  man 
die  einzelnen  Proben  abwägt. 

1.     Bestimmung  des  Schwefels. 

Man  vermischt  1  Grm.  Alaunerde  mit  5  bis  6  Grm.  eines  Gemenges 
von  gleichen  Atomen  reinen  kohlensauren  Kalis  und  Natrons  (etwa 
4  Thle.  kohlensaures  Kali  imd  3  Thle.  kohlensaures  Natron)  und  1  Grm. 
Chlorsäuren  Kalis;  dieses  Gemenge  erhitzt  man  in  einem  Platintiegel,  bis 
e»  mit  merkbarem  Zischen  (Kohle)  anfängt,  zersetzt  zu  werden.  Man 
vermindert  das  Feuer,  bis  dies  vorüber  ist,  hebt  den  Deckel  ab  und  • 
giebt  in  das  schwärzliche  Gemenge  kleine  Mengen  chlorsaures  Kali ,  bis  .  f(  - 
die  Masse  eine  rothbraune  Farbe  angenommen  hat.     Die  Masse  schäaint    . 
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etwas  auf,  spritzt  aber  nicht.  Gegen  Ende  giebt  man  starkes  Feuer,  dft> 
mit  alles  ruhig  fliesse.  Der  Tiegel  aammt  Inhalt  wird  in  heisses  destil- 
lirtes  Wasser  gelegt,  und  nach  der  Auflösung  filtrirt  und  vollkommet 
ausgesüsst.  Nun  wird  die  Bestimmung  der  Schwefelsaure  durch  gemes- 
sene Mengen  Normal-Chlorbaryumlösung  (S.  105)  vorgenommen,  nach- 
dem man  das  kohlensaure  Alkali  ebeu  mit  reiner  Salzsäure  gesättigt  hat 
Es  wird  dann  vollständig  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefäUt,  filtrirt 
und  der  kohlensaure  Baryt  auf  dem  Filtrum  mit  Normalsalpetersäare 
(S.  84)  bestimmt 

Die  CC.  Normal-Chlorbaryumlösung,  weniger  die  CC.  Normal-Salpe- 
tersäure, mit  0,016  (=  */io66  Atom  Schwefel)  multiplicirt ,  geben  den 
Schwefel  in  Grammen,  der  in  1  Grrm.  Alaunerde  enthalten'  ist. 

2.  Eisenbestimmung. 

Das  Filtrum  aus  der  vorigen  Operation,  welches  das  Eisenoxyd  von 
1  Grm.  Alaunerde  enthält,  wird  getrocknet,  im  Platintiegel  zu  Asche  ver- 
brannt und  dann  im  Tiegel  in  starker  reiner  Salzsäure  das  Eisenoxyd  ge- 
löst. Das  Eisenchlorid  wird  mit  Zink  (S.  162)  behandelt  und  mit  Cha- 
mäleon gemessen,  welches  auf  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniak  ti- 
trirt  ist. 

3.  Thonerdebestimmung.     Mit  der  Eisenbestimmung  vereinigt 

Man  fallt  die*' salzsaure  Eisenlösung  aus  der  vorigen  Operation  au- 
erst  mit  Ammoniak,  wäscht  aus,  glüht  und  bestimmt  das  Gewicht  von 
Eisenoxyd  und  Thonerde  zusammen.  Nun  löst  man  die  geglühte  Masse 
in  starker  Salzsäure  und  bestimmt  das  Eisen  allein  mit  Zink  und  Cha- 
mäleon und  zieht  das  Eisenoxyd  von  dem  Gesammtgewicht  ab,  wodurch 
man  die  Thonerde  erhält.  Oder  man  bestimmt  die  Thonerde  allein,  nach 
C.  Mohr:  Man  verwandelt  das  Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  durch 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Kochen  in  Oxydul,  übersättigt  dann  mit 
Aetzkali  und  Cyankaliumlösung,  wodurch  das  Eisen  in  Blutlangensalz 
übergeht.     Ammoniak  fällt  dann  nur  die  Thonerde  allein. 

4.  Die  organischen  Bestandtheile. 

Eine  organische  Analyse  ist  bei  diesem  Körper  kaum  angezeigt  Es 
genügt,  wenn  man  die  Summe  der  organischen  Sto£Pe,  die  Brannkohle 
sind,  bis  auf  ein  Procent  genau  weiss. 

Mau  wäge  einige  Grammen  Alaunerde  ab,  bringe  sie  in  einen  Platin- 
tiegel  und  erhitze,  bis  keine  Flamme  oder  Rauch  mehr  zwischen  dem 
Deckel  herausdringt.  Nun  lässt  man  einen  sehr  schwachen  Strom  Saaer- 
stoffgas  durch  die  Spitze  eines  Löthrohrs,  welches  mit  dem  Mundende 
durch  eine  Kautschuk  röhre  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  steht  und 
mit  der  Spitze  durch  ein  Loch  eines  aufgesetzten  Deckels  von  Eisenbleoh 
geht,  hineinströmen.      Der   Tiegel  wird  lebhaft   glühend.      Wenn    er  liei 
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äusserer  Erliitzung  und  gelindem  Sauerstoffstrom  nicht  stärker  glüht,  als 
in  der  Flamme  selbst,  so  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Es  wird  sehr 
wenig  Sauerstoff  verzehrt.  Nach  dem  Erkalten  bestimmt  man  den  Ge- 
wichtsverlust. Derselbe  ist  jedoch  etwas  zu  gross,  weil  der  Schwefel  ver- 
brannt ist  und  an  dessen  Stelle  weniger  Sauerstoff  getreten  nt.  Ohne 
Anwendung  von  Sauerstoff  mischt  man  das  Pulver  mit  einer  gewogenen 
Menge  (Vi  bis  V/«)  reinen  und  wasserleeren  Eisenoxydes  und  glüht  in 
einer  flachen  Platinschale.  Das  Eisenoxyd  befordert  die  vollständige  und 
rasche  Oxydation  (Graeger). 

Den  Schwefelgehalt  kennt  man  aus  der  Analyse  und  ebenso  den 
Eisengehalt.  Man  berechnet,  wie  viel  das  vorhandene  Eisen  Sauerstoff 
aufnimmt,  um  in  Oxyd  überzugehen;  diesen  zieht  man  vom  Schwefel  ab, 
und  den  Rest  zieht  man  vom  Glüh  Verlust  im  Sauerstoff  ab.  Der  letzte 
Rest  giebt  die  organische  Substanz. 


Schwefel, 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  festen  Schwefel  metallen  geschieht  §.  2C)I. 
am  besten  durch  Ueberführen  desselben  in  Schwefelsäure  und  Bestimmung 
der  entstandenen  Schwefelsäure.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  dient  am 
besten  chlorsaures  Kali  in  Verbindung  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron. 
Die  Oxydation  durch  Salpeter  giebt  fast  immer  um  2  bis  3  Proc.  zu  hohe 
Resultate,  weil  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in  dem  unzersetzten  Sal- 
peter eine  Fällung  von  salpetersaurem  Baryt  auf  dem  schwefelsauren  ver- 
anlasst. Es  wird  dadurch  mehr  Baryt  gefällt,  als  der  Schwefelsäure  ent- 
spricht; da  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  auf  maassanalytischem 
Wege  eine  Restmethode  ist,  so  wird  zu  wenig  Barytlusung  abgezogen, 
also  zu  viel  in  Anrechnung  gebracht.  Man  macht  ein  Gemenge  von 
1,5  Thln.  reinem  kohlensauren  Kali,  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  und 
2  Thln.  chlorsaurem  Kali.  Mit  diesem  Gemenge  mischt  man  das  sehr 
fein  gepulverte  Schwefelmetall  in  einem  Platintiegel  und  schmilzt  bei 
aufgesetztem  Deckel  und  langsam  zunehmender  Hitze,  bis  die  Masse  ru- 
hig fliesst^  Nach  Bedürfniss  kann  man  eine  kleine  Menge  chlorsaures 
Kali  nachwerfen.  Der  aussen  gereinigte  Tiegel  wird  in  einer  Porzellan- 
schale mit  gutem  Ausguss  mit  destillirtem  Wasser  zusammengebracht 
und  das  Salzgemenge  durch  Erwärmen  gelöst,  dann  filtrirt  und  ausge- 
waschen. Das  Filtrat  enthält  schwefelsaures  Alkali  mit  kohlensaurem 
gemischt.  Man  übersättigt  schwach  mit  Salzsäure,  (SAlt  dann  die  Schwe- 
felsäure mit  bestimmten  und  überschüssigen  Mengen  von  Normal-Chlor- 
baryumlösung,  dann  nach  einigem  Erwärmen  vollends  mit  kohlensaurem  •  .  ^- 
Ammoniak  und  filtrirt.  Der  kohlensaure  Baryt  im  Niederschlage  wir<i  :*'  im^ 
mit  Normal-Salpetersäure  bestimmt  und  nach  S.  84  berechnet.  /  1^^.^ 

35'  •^- 
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Die  Schwefelbestimmung  gelingt  ganz  gut,  wenn  die  AufflchliesBong 
gelingt.  Dies  ist  aber  nicht  immer  *der  Fall.  Es  mögen  hier  noch  einig« 
specielle  Anwendungen  Platz  finden. 

1.  Bleiglanz. 

0,5  Grm.  Bleiglanz  mit  2  Grm.  Alkali mischung  und  1  Grm.  chlor- 
saurem Kali  eingeschmolzen  und  noch  etwas  chlorsaures  Kali  nachgege- 
ben.    Das  ausgeschiedene  Bleioxyd  hatte  die  Farbe  der  Mennige. 

Zum  Filtrat  10  CC.  Xormal-Chlorbaryumlösung,  dann  mit  kohlen- 
Baurem  Ammoniak  ausgefallt.     Der  kohlensaure  Baryt  sättigte 

1.  5,5  CC.  Normalsalpetersäure, 

2.  5,7     „ 

Im  ersten  Falle  entsprechen  dem  Schwefel  10  —  5,5  =  4,5  CC. 
Normal-Chlorbaryumlösung.  Diese  mit  0,016  multiplicirt  geben  0,072 
Grm.  =  14,4  Proc.  Schwefel. 

Im  zweiten  Falle  kommen  10  —  4,7  =  4,3  CC.  Normal-Chlop- 
baryumlösung  zur  Anwendung.  4,3  X  0,016  =  0,0688  (rrm.  =  13,76 
Ppoc.  Schwefel.     Die  Formel  verlangt  13,38  Proc.  Schwefel. 

2.  Eisenkies  und  Kupferkies  lassen  sich  nicht  leicht  in  dieser  Art 
aufschliessen,  wahrscheinlich  weil  die  Oxyde  dieser  Metalle  in  Alkalien 
unlöslich  sind.  Der  Schwefel  wird  auf  nassem  Wege  mit  starker  Salpeter- 
säure oxydirt  und  mit  Baryt  bestimmt.  0,5  Grm.  Eisenkies  in  obiger  Art 
behandelt  erhielt  20  CC.  Normal-Chlorbaryumlösung.  Der  kohlensaure  Ba- 
ryt zeigte  sich  =  3,5  CC.  Normal-Salpetersäure.  Der  Schwefel  ist  also 
=  20  —  3,5  =  16,5  CC.  Normal-Chlorbaryumlösung.  16,5  X  0,016  = 
0,264  Grm.  =  52,8  Proc.  Schwefel.  Die  Formel  FeSj  verlangt  53,34  Proc. 
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§.  202.  Bei  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Seifen  kommt  es  wesent- 

lich auf  die  Menge 

1.  der  Fettsäuren, 

2.  des  Alkalis, 

3.  des  Wassergehaltes  und  fremder  Stoffe  an. 

Man  schabe  die  Seife  auf  einem  Querschnitt  des  Stückes,  so  dass 
man  gleichviel  von  der  etwas  trockeneren  Rinde  und  dem  feuchteren 
Inneren  bekommt  und  wäge  davon  10  Grm.  ab.  Man  trockne  dieselbe 
auf  einer  Papiercapsel,  bis  zwei  hintereinander  folgende  Wägungen  glei- 
ches Gewicht  geben,  wobei  man  eine  Temperatur  von  110  bis  120<>  C. 
anwenden  kann.  Durch  den  Gewichtsverlust  erhält  man  den  Wasser- 
gehalt. 

Man  löse  die  Seife  in  einer  Porzellanschale  in   destillirtem  Wasser 
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auf,  dass  sie  eine  ganz  dünne  Flüssigkeit  gebis.  Man  lasse  jetzt  Normal- 
salpetersäure zuletzt  tropfenweise  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  auf 
blaues  Lackmuspapier  einen  schwachrothen  Fleck  macht.  Dadurch  ist 
die  Menge  des  Alkalis  direct  bestimmt. 

Die  heisse  Flüssigkeit  lasse  man  eine  Zeit  lang  kochen,  Um  die  erst 
trübe  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  der  Fettsäure-Kügelchen  klar  ge- 
worden ist  und  lasse  erkalten.  Die  Fettsäuren  schwimmen  obenauf,  als 
eine  feste  Schicht.  Man  lasse  die  unterstehende  Flüssigkeit  in  eine  Por- 
zellanschale fliessen  und  wasche  mit  kaltem  Wasser  ab.  Die  Fettsäures^ 
schmelze  man  bei  einer  Temperatur  von  110  bis  120^  C.  in  der  Porzi 
lanschale,  bis  sie  ganz  klar  erscheinen  und  keine  Wasserdämpfe  mehr  aus- 
geben. Hat  man  die  Schale  vorher  gewogen,  so  wäge  man  sie  mit  din 
Fettsäuren  wieder,  und  erhält  durch  Abzug  des  Gewichtes  der  Schale 
die  Menge  der  Fettsäuren.  ^ 

Es  genügt   übrigens,  ohne   den  Wassergehalt  zu  ]||e8timmen,    was 
auch  am  wenigsten  sicher  ist,  weil  das  vollständige  Austrocknen  der  Sei- 
fen schwerer  ist,  als  es  scheint,  die  gewogene  Seife  sogleich  zu  lösen,  das^^ 
Alkali  mit  Normalsäure,  die  Fettsäuren  durch  Ausscheidung  zu  bettim^^VP 
men,  und  den  Rest  als  Wasser  und  Unreinigkeiten  zu  berechnen. 

Gewöhnlich  ist  über  die  Natur  des  Alkalis  kein  Zweifel.  Man  kann 
jedoch  aus  der  salpetersauren  Flüssigkeit,  welche  von  den  Fettsäuren  ab* 
gegossen  wurde,  das  Kali  bestimmen.  Man  dampft  die  Flüssigkeit  mit 
doppelt- weinsteinsaurem  Natron  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  und 
wäscht  die  zerriebene  Masse  mit  kalt  gesättigter  Weinsteinlösung  aus. 
Den  ausgewaschenen  Weinstein  titrirt  man  mit  Normal- Alkali  (S.  135).  Ist 
kein  Kali  vorhanden  gewesen,  so  löst  sich  alles  in  der  WeinsteinlMung  auf. 

Es  kann  nun  noch  die  Frage  gestellt  werden,  ob  die  S^fe  freies 
kohlensaures  Natron  enthalte.  Um  dies  zu  finden,  löse  man  eine  gewogene  * 
Menge  (10  Grm.)  Seife  in  starkem  Weingeist.  Löst  Alles  sich  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  so  ist  kein  kohlensaures  Natron  vorhanden  gewesen.  Bleibt 
ein  Rest  ungelöst,  so  bringt  man  denselben  auf  ein  Filtrum,  wäscht  mit 
Weingeist  aus,  wobei  man  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält. 
Zuletzt  setzt  man  ein  anderes  Glas  unter  und  wäscht  mit  heissem  Wasser 
aus.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  mit  Normalsäure  gemesjsen  giebt 
die  Menge  des  kohlensauren  Alkalis. 


Härte    des   Brunnenwassers. 

Die  Glark'sche  Methode,  die  Härte,  d.  h.  den  Kalkgehalt  di|Bran-  §.  203. 
nenwassers  zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  zu  einem   besammten 
Volum  des  zu  untersuchenden  Wassers  eine  titrirte  Seifenlösung  so  lange 
zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Umschütteln  einen  bleibenden  Schaum    m'<«.    ■ 
erzeugt. 
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Da  es  keine  ganz  reine  Seife  giebt,  welche  eine  ganz  beBtimmte  Zu- 
sammensetzung hat,  so  müss  sich  Jeder  seine  Seifenlösong  auf  einen  b^ 
stimmten  Gehalt  von  Kalk  stellen. 
*  Am  rationellsten  ist  Faisst's  Angabe.      Er  bestimmt    den  Gehalt 

einer  neutrUen  Chlorcalciumlösung  an  Kalk  und  löst  so  viel  davon  auf, 
dass  auf  1000  CC.  0,120  wasserleerer  Kalk  kommen.  Obwohl  es  n&her 
gelegen  hätte,  nur  0,100  Grm.  Kalk  im  Litre  anzuwenden  und  dies  mit 
10^  üärte  zu  bezeichnen,  so  wäre  es  unzweckmässig,  von  den  Angaben 
j^i  -iron  Faifist  abzuweichen,  weil  sonst  wieder  mühsame  Arbeiten  nothwen- 
^'dig  geworden  wären,  eine  neue  Tabelle  auszuarbeiten,  da  die  Angaben 
der  Methode  nicht  proportional  dem  Kalkgehalt  sind,  also  durch  eine 
Talielle  corrigirt  werden  müssen.  Als  Seife  wendet  man  eine  ans  reinem 
Natron  und  Oelsäure  und  durch  kochendes  Aussalzen  bereitete  Seife  an. 

W  Zuerst  bereitet  man  eine  stärkere  Seifenlösung  aus  10  Grm.  getrock- 
neter Seife,  in  Weingeist  von  0,833  specif.  Gewicht  gelöst,  filtrirt  and  in 
^   einer  Litreflasche  mit  Weingeist  zu  1000  CC.  verdünnt.      Diese  Lösung 
"KdlMi  ganz  haltbar.   Zu  200  CC.  dieser  Seifenlösung  setze  man  erst  150  GG. 
-Wasser,  um  den  Weingeist  auf  56®Tralles  (48  Gewichts-Proc.)  zu  bringen, 
und  dann  noch  so  viel  Weingeist   von  56®  Tralles,  um  V«  Litre  zu  fö- 
len.    Von  dieser  Lösung  sollen  45  CC.  hinreichend  sein,  um  in    100  GG. 
Wasser   einen  Gehalt  von  0,012  Grm.  Kalk  zu   fällen,  welcher  als   der 
höchste  vorkommende  augesehen  wird.    Man  bedient  sich  dieser  verdünn- 
ten Lösung,  um  die  mit  halben  Milligrammen  Kalk  in  100  GG.  steigenden 
24  Härtegrade  des  Brunnenwassers  zu  bestimmen,  und  wird  dazu  die  in 
Dingler's  polyt.  Journal  Bd.  125,  S.  38  befindliche  Tabelle  gebraucht 

MaärVrendet  gewöhnlich  100  CC.  Wasser  an,  setzt  aus  einer  Bürette 
die  Seifenlösung  zu,  indem  man  zwischen  jedem  Zusätze  etwa  20  Schüt- 
telschläge giebt.  So  lange  noch  Kalk  vorhanden  ist,  zerreist  der  Schaum 
augenblicklich.  Sobald  eine  kleine  Menge  Seife  in  Ueberschuss  vorhan- 
den ist,  bildet  bich  ein  dichter,  zarter  Schaum ,  welcher  sich  4  bis  5  Mi- 
nuten hält.  Die  Reaction  soll  nach  Faisst  so  empfindlich  sein,  dass 
man  bis  auf  einige  Tropfen  oder  0,1  CC.  den  Punkt  der  vollständigen 
Zersetzung  bestimmen  könne,  was  mir  in  dieser  Art  nicht  gelungen  ist. 

Bei  alledem  gehört  die  Methode  zu  den  unsicheren  und  schlechten. 
Clark  wollte  in  der  Seife  eine  allen  gewöhnlichen  Menschen  zugängliche 
Substanz  zur  Messung  der  Härtegrade  in  die  Hand  geben.  Der  Um- 
stand, dass  bei  zunehmendem  Kalkgehalt  immer  kleinere  Mengen  Seifen- 
lösung hinreichend  sind,  den  stehenbleibenden  Schaum  zu  erzeugen,  ist 
erst  später  entdeckt  worden.  Die  Stellung  der  jedesmal  vorhandenen 
Seife  apf  die  Kalklösung  von  bekanntem  Gehalt  ist  keine  Arbeit,  welche 
Andern  als  Chemikern  vom  Fach  gut  zugänglich  ist.  Die  ganze  Methode 
rührt  aus  einer  Zeit  her,  wo  die  Wirkung  des  Chamäleons  auf  Kleesäure 
noch  unbekannt  war.  Jetzt  haben  wir  in  der  Fällung  des  Kalkes  mit 
kleesauren  Salzen,  Filtriren  und  Bestimmen  der  Kleesäure   im  Nieder- 
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schlage  eiu  so  leichtes  scharfes  Mittel  zur  B&immuDg  des  Kalkes,  dass 

man  zu  dem  unsichem  kaum  mehr  seine  Zuflucht  nehmen  wird. 


4*? 

Anwendung   der  Titrirmethode  in  der  Pharmacie. 

Eine  »ehr  ausgedehnte  Anwendung  kann   die  Titrirmethode  in   ^^IHI^^'^ 
Pharmacie  fiudeu,  indem  mau  durch  sehr  leichte  und  sichere  Verfahruugäypt 
allen  den  Gehalt  vieler  Arzneimittel  an    ihren   wirksamen  ßestandthcilon 
ermitteln  kann,  was  sonst  nur  mittelst  sehr  zeitraubender  Gewichtsanaly- 
sen möglich  war.     Nicht  nur,  dass  der  Apotheker  beim  Ankauje  von  Roh- 
waaren,  Säuren,  Alkalien,  Salzen  sich  der  Stärke  seiner  Waare  vcrsichorn 
kann,  auch  die  von  ihm  selbst  gefertigten  Arzneimittel  k^n  er  auf  ilnvn 
gleichbleibenden  Gehalt  prüfen.     Wir  wollen  nur  die  wi^tigsten  Anwen- 
dungen aufführen  und  dabei  der  alphabetischen  Ordnung  der  preussischen  ^^ 
Pharmacopoe  folgen.   Wir  nehmen  an,  dass  man  sich  der  Grammgewi cht^fp 
und  der  nach  Cubikcentimetem  getheilten   Büretten  bediene. 

Zunächst  kommen  die  Säuren. 

AceiufH  COncentratmn  soll  nach  Angabe  der  Pharmacopoe  25  Proc. 
wasserleere  Essigsäure  enthalten.  Wenn  man  5,1  Grm,^  Acdum  C(mcen^ 
tratum  abwägt,  so  geben  die  bis  zur  blauen  Färbung  der  Lackmustinctur 
verbrauchten  Gubikcentimeter  Normalkali  direct  die  Procente  an  wasser- 
leerer Essigsäure.  Wägt  man  6  Grm.  ab,  so  erhält  man  die  Procente  an 
Essigsäurehydrat.     Da  das  specifische  Gewicht  des  Acetum  voncetUratum 

1,04  ist,   so  sind  —)—  oder  4,9  CC.  gleich  5,1  Grm.     Man   kann  also,    - 
1,04  ^ 

statt  5,1  Grm.  abzuwägen,  in  einer  engen  Pipette  4,9  CC.  Acetum  am» 

centratum  ablaufen  lassen. 

Wenn  die  Essigsäure  Salzsäure  enthält,  so  sättigt  man  sie  mit  rei- 
nem kohlensauren  Natron  und  bestimmt  den  Salzsäuregehalt  durch  chrom- 
saures Kali  und  Zehntel-Silberlösung.  Diese  Verunreinigung  ist  nicht 
unmöglich,  wenn  das  kohlensaure  Natron,  woraus  das  essigsaure  bereitet 
wurde,  Kochsalz  enthielt. 

Acelum  crudunu  Die  Stärke  des  rohen  Essigs  steht  nach  der  uu- 
zweckmässigen  Prüfung  mit  Kali  carbonictim  nicht  recht  fest  Wägt  man 
1  Grm.  Kali  carbonicum  dcpur.  ab,  so  müssen  16  CC.  Essig  die  blaue 
Farbe  der  Lackmustinctur  in  der  zum  Kochen  erhitzten  Flüssigkeit  in 
Zwiebelroth  verwandeln.  Muss  man  mehr  al»  16  CC.  nehmen,  so  ist  der 
Essig  zu  schwach.  ^|^ 

Acidum  uceticum  soll  84  bis  85  Proc  wasserleere  EssigJ^  ent- 
halten.    Es  müssen  also  5,1  Grm.,  oder,  da  das  specif.  Gewicht  1,06  ist, 

5 1  " 

— -•-—  =  4,81  CC.  dieser  Essigsäure  84  bis  85  CC.  Normalkali  sättigen.    .; .^ 
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Man  wird  finden,  dass  e»  fast  nicht  möglich  ist,  dieser  Bedingung  zu  ent- 
sprechen. 

Acidum  hydrochloratum  purum  und  crudum  können  sehr 
^    scharf  durch  Normalkali  gemessen  werden  (S.  116). 

Aciduai  hydrocyanatum  wird  auf  seinen  Gehalt  sehr  scharf  nach 
S.  307  hesAimmt. 

Acidum  nitricuin  purum^  fumariM  und  crudum  können  sehr 
scharf  durch  Normal-Kalilösung  gemessen  werden. 

Das  Atomgewicht  der  wasserleeren  Salpetersäure  ist  54.     Eb    müs- 

♦iwn  also  5,4  Grm.  abgewogen  oder  -^  =  4,5   CC.  abgemessen    werden 

1,2 

uud  diese  bei  reiner  Salpetersäure  27,6  GG.  Normalkali  sättigen. 

Bohe  und  rauchende  Salpetersäure  verdünnt  man  mit  warmem  ds- 
Btillirten  Wasser  bis  zum  Farblosen  und  misst  alsdann  ihre  Stärke  mit 
N^hnalkali.  Um  das  Volum  von  5,4  Grm.  der  Säure  zu  erhalten,  divi- 
dirt  man  5,4  durch  das  specifische  Gewicht  der  Säure. 

Um  den  Chlorgehalt  der  käuflichen  rohen  Salpetersäure  zu  beetim- 
sen,  sättigt  man  mit  reinem  kohlensauren  Natron  oder  mit  doppelt  koh- 
lensaurem Natron  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel-Silberlösnng  in 
bekannter  Weise. 

Acidum  pyrotignostim  crudum  und  rectificatum  werden  durch 
Antupfen  von  rothem  Lackmuspapier  geprüft  (S.  129). 

Acidum  phosphoricum  kann  nicht  durch  Sättigimg  geprüft  wer- 
den, da  seine  neutralen  Salze  alkalisch  reagiren.  Auch  würde  ein  Ge- 
halt von  Salpetersäure  dabei  mit  gemessen  werden. 

Acidum  sulphuricum,  verdünnt  und  concentrirt,  kann  sehr  scharf 
mit  Norniidkali  bestimmt  werden.  Von  der  reinen  rectificirten  S&nre 
müssen  4  Grm.  81  CC.  Normalkali  sättigen.  Bei  der  öligen  Gonsisteni 
dieser  Säure  ist  das  Messen  vom  Volum  nicht  zulässig. 

Aether  acelicus  kann  nach  S.  140  auf  seinen  wirklichen  Gehalt 
an  Aether  geprüft  werden. 

Ammoniacum  carbonicum  kann  auf  seine  ganze  Zusammen- 
setzung untersucht  werden.  Den  Gehalt  an  Ammoniak  bestimmt  man 
mit  Normalsäure,  die  Kohlensäure  bestimmt  man  durch  Fällen  mit  Chlor- 
baryum  und  Aetzammoniak,  indem  man  den  ausgewaschenen  kohlensau- 
ren Baryt  alkalimetrisch  mit  Normalsalpetersäure  und  Normalkali  be- 
stimmt. 

Aqua  Amygdalarum  amararum  auf  Blausäure  nach  S.  309. 

Aqua  Calcariae  nach  S.  84. 

Valcaria  hypochlorosa  nach  S.  295. 

Ärum  sulphuricum  venale.    Sein  Gehalt  ah  Eisenvitriol  kann 
äleon  entdeckt  und  bestimmt  werden. 
Ferrum.    Alle  Eisenpräparate  können  mit  grosser  Leichtigkeit  auf 
ihren  Gehalt  an  Eisen  geprüft  werden.     Diejenigen,   welche  organische 
Körper  enthalten,  wie  Extr.  Ferri  pomatum^  Ferro-Kali  tartaricum^  JPer- 
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runi  acetictim,  können  mit  Salpeter  geglüht,  dann  in  Salzsäure  unter  Ko- 
chen gelöst,  mit  Zink  reduoirt  und  der  Eisengehalt  bestimmt  werden. 

Ueber  den  Eisengehalt  dieser  Präparate  existiren  fast  gar  keine  An- 
gaben, weil  man  die  Mühe  der  Analyse  scheute.  Diejenigen  Präparate, 
welche  nur  Eisenoxydul  enthalten  sollen,  wie  Ferrum  sulphurimmf  Fer- 
rum chloratum,  können  ohne  Weiteres  in  saurer  Lösung  mit  Chamäleon 
ausgemesseu  werden.  Wenn  sie  mit  Zink  digerirt  mehr  Chamäleon  zer- 
stören, so  haben  sie  auch  Oxyd  enthalten. 

Diejenigen,  welche  nur  Oxyd  enthalten  sollen,  wie  Ferrum  sesqui- 
ehloratum,  dUrüen  für  sich  allein  kein  Chamäleon  entfärben.  Thun  sie 
es  dennoch,  so  entdeckt  und  bestimmt  man  einen  Oxydulgehalt  durch 
Chamäleon.  Mit  Zink  digerirt  geben  sie  den  ganzen  Eisengehalt  Di^ 
jenigen  Präparate,  welche  beide  Oxyde  enthalten  dürfen,  wie  Ferrum  hy- 
(hicum,  Ferrum  phosphoricum,  geben  allein  in  saurer  Lösung  den  Oxydul 
gehalt,  und  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Zink  den  ganatn  Eisengehalt. 

lodum.  Beim  Ankauf  von  Jod  kann  man  dessen  Gehalt  an  reiner 
Substanz  mit  unterschwefligsaurem  Natron  nach  S.  244  bestimmen. 

Kali  aceticum.  Sein  Chlorgehalt  lässt  sich  durch  Silberlösung 
bestimmen. 

Kali  carbonicum  cruduni  und  depitraium  werden  zweckmässig 
auf  ihre  Stärke  alkalimctrisch  geprüft. 

Im  Kali  chloricum  lässt  sich  der  Gehalt  an  Chlorkalium  mit 
Zehntel-Silberlösung  bestimmen. 

Kali  hydricum  fu9Um  kann  auf  seinen  Gehalt  an  ätzendem  Kali 
durch  Normalsäure,  an  kohlensaurem  Kali  durch  Fällen  mit  Chloi^Miryum 
und  Bestimmen  des  ausgewaschenen  kohlensauren  Baryts  mit  Normalsal- 
petersäure, an  Chlorkalium  durch  Sättigen  mit  Salpetersäure  und  Titri- 
ren  mit  Zehntel-Silberlösung  geprüft  werden. 

Ebenso  Liquor  Kali  hydrici  und  Liquor  Katri  hydrici. 

Im  Kali  nilricum  kann  der  Gehalt  an  Chlornatrium  mit  Zehntel- 
Silberlösung  bestimmt  werden. 

Liquor  Ammoniaci  carbonici  und  cauntici  werden  mit  Normal- 
säure gemessen. 

Liquor  Chlor i  kann  mit  arsenigsaurem  Natron  (nach  S.  294)  sehr 
genau  ermittelt  werden  oder  nach  S.  252. 

Im  Nalrum  nilricum  und  sulphuricum  kann  der  Chlorgehalt 
mit  Zehntel-Silberlösung  leicht  bestimmt  werden. 

Spirilus  Ammoniaci  cau$tici  Dzondii  kann  auf  seinen  ^u»o- 
niakgehalt  mit  NormiSiure  untersucht  werden.  ^B 

In  den  Fruchtsaftsympen  kann  der  Gehalt  an  gebildetem  TxmMn- 
Zucker  durch  alkalische  Kupferlösung  erkannt  und  bestimmt  werden. 

Tartarus  crudus  und  depuraius  kann  auf  seinen  Gehalt  an  rei- 
nem Weinstein  mit  Normalkali  untersucht  werden. 
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Tmchira  lodi  kann  durch  uuterschwefligBaures  Natron  sehr  gemi 
auf  seinen  Jodgehalt  geprüft  werden.  * 

Viele  dieser  Prüfungen  können  ohne  Zeitveiflust  bei  Revisionen  vor- 
genommen  werden,  wobei  sie  nicht  mehr  Zeit  kosten  als  eine  Bestimmanf 
des  speeifischen  Gewichtes,  und  eine  ungleich  tiefere  Bedeatnng  haben. 
So  unterliegt  e.  B.  die  Jodtinctur  bei  der  Revision  gar  keiner  Prüfang. 
während  ihre  Titrirung  auf  den  Jodgehalt  in  wenigen  Augenblicken  toU- 
endet  sein  kann.  Bei  Liquor  Ammoniaci  catistid  ist  die  übliche  BestiiD. 
mung  des  speeifischen  Gewichtes  nicht  befriedigend,  da  man  durch  Wein- 
geistzusatz das  gleiche  specifische  Gewicht  bei  weit  geringerem  Ammo- 
niakgehalt erreichen  kann.  Eine  alkalimetrische  Prüfung  giebt  ein  ¥011- 
kommen  richtiges  Maa»s  der  Stärke. 

Endlich  ist  auch  noch  zu  bemerken,  dass  die  Apotheker  an  vielen 
Orten,  in  kleineren  Städten,  die  chemischen  und  wissenschaftlichen  Rath- 
geber  sind,  und  dass  ihnen  bei  entsprechender  Ausbildung  die  Analjrsen 
von  Braunstein,  Eisenerzen,  Soda  und  Potasche  gern  übertragen  werden. 
Zu  den  absolut  nöthigen  Apparaten  gehört  eine  Litreflasche,  zwei  Qaetsch- 
hahnbüretten,  eine  Chamäleonbürette,  eine  in  lOtel  CG.  getheilte  Pipette 
von  10  bis  12  CG.  Inhalt.  Bei  etwas  besserer  Ausstattung  würde  ein 
Mischcy linder,  eine  300  CG.  und  eine  100  GG.  Flasche  hinzutreten.  Mit 
diesen  wenigen  Apparaten  lassen  sich  alle  Arbeiten  der  Maassanalyse  aus- 
führen. In  der  That  haben  auch  schon  viele  Apotheker  sich  in  diesen 
Arbeiten  ausgebildet,  und  neben  dem  Vortheil  für  die  bessere  Ausübung 
der  Pharmacie  noch  erheblichen  Gewinn  aus  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen geerutet. 


Bier,    Wein. 

§.  21)5.  Bei  Untersuchung  dos  Bieres  werden  allgemein  nur  zwei  Bestimmun- 

gen nach  Zahlen  gemacht,  nämlich  des  Alkoholgehaltes  und  des  Malz- 
extractes.  Die  Bestimmung  des  Alkohols  geschieht  allgemein  durch  De- 
stillation und  Bestimmung  des  Alkohols  im  Destillate  nach  dem  speeifi- 
schen Gewichte,  und  jene  des  Malzextractes  geschah  entweder  durch  Ver- 
dampfen des  Bieres  und  Bestimmung  des  trockenen  Rückstandes,  oder 
durch  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichts  des  abgekochten  und  auf 
gleiches  Volum  und  Temperatur  gebrachten  Bieres,  wo  dann  der  einem 
jedqBrfpecifischen  Gewichte  entsprechende  Procen]^halt  an  Malzextract 
Felflpdurch  eine  Abdampfungsanalyse  ermittelt  war.  Alle  dazu  nöthigen 
Daten  und  Tafeln  finden  sich  in  der  trefflichen  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  in  Otto's  Lehrbuch  der  landwirthschaftlichen  Gewerbe  und 
rühren  gröhstentheils  vom  Hrn.  Professor  Balling  in  Prag  her.  Es 
sind  demnach  die  Destillation  und   die  Abdampfung  eigentlich  die   Fun- 
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damentAlversucho,  auf  welchen  die  neueren  ProbeD,  naidfentlich  die  saceha- 
rometrische  und  die  hallyrndfarische,  beruhen.  Man  will  nämlich  den  Al- 
koholgehalt durch  eine  Vergleichung  des  specifischen  Gewichtes  des  un- 
veränderten Bieres  und  des  durch  Kochen  entgeisteten  und  auf  dasselbe 
Volum  zurückgeführten  Bieres  bestimmen,  indem  man  schliesst,  dass  das 
frische  Bier  um  eben  so  viel  specifisch  leichter  als  das  dephlegmirte  sein 
müsste,  als  ein  alkoholhaltiges  Wasser  von  demselben  Alkoholgehalt  des 
Bieres  leichter  ist,  als  reines  Wasser.  Hierzu  bemerkt  Otto,  dass  diese 
Methode  der  Bestimmung  in  ihren  Prämissen  nicht  völlig  richtig,  also 
auch  im  Resultate  nicht  völlig  genau  sei.  In  jedem  Falle  ist  diese  Me- 
thode eine  Unterstellung  oder  petitio  principii,  und  will  man  ihre  Rich- 
tigkeit prüfen,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  auf  Destillation  und  Eindam- 
pfung zurückzugehen. 

Es  scheint  nun  unter  allen  Umständen  Wünschenswerther,  sich  an  die 
Fundamental  versuche  selbst  lialten  zu  können,  als  an  davon  auf  irgend 
welchem  Wege  abgeleitete  Schlüsse  und  Tabellen. 

Einen  andern  Grund  kann  man  für  das  neue  Verfahren  doch  nicht 
angeben,  als  leichtere  Ausführbarkeit.  Was  die  Sicherheit  der  Resultate 
anbelangt,  so  verhält  es  sich  doch  zur  Destillat ionsmethode,  wie  das  Rad- 
barometer zum  Heberbarometer.  Die  Destillation  ist  darum  so  misslie- 
big  geworden,  weil  das  unvermeidliche  Uebersteigcn  des  Bieres  diese  Ar- 
beit zur  langweiligsten  machte.  Nachdem  es  mir  gelungen  ist,  jedes  noch 
so  fermeuthaltige  Bier  ohne  Schwieri;crkeit  einer  raschen  Destillation  zu 
unterwerfen,  schien  es  zweckgemäss,  die  Alkoholbestimmung  wieder 
auf  diese  Grundlage  zurückzuführen  und  dabei  ein  Verfahren  zu  ermitteln, 
welches  nach  Art  einer  Formel  mit  der  leichtesten  Mühe  das  sicherste 
Resultat  erzielte.  Ich  schlage  deshalb,  an  Stelle  des  in  Otto^s  genann- 
tem Werke,  4.  Aufl.,  S.  138  beschriebenen  speciellen  Verfahren  das  hier- 
nach zu  beschreibende  vor. 

Von  Apparaten  ist  nothwendig  eine  gute  Wage  zu  150  Grm.  und 
Grammengewichte  und  die  bekannten  gläsernen  Röhrendestillirgeräth- 
Hchaften.  Die  Anwendung  von  Grangewichteu  kann  ich  nur  missbilligen, 
weil  sie  meistens  sehr  ungenau  sind,  in  jedem  Falle  aber  die  Ablesung 
und  Addition  der  verschiedenen  Stücke  eine  ganz  überflüssige  Mühe  ist, 
die  leicht  einen  Fehler  herbeiführen  kann.  Wer  sich  mit  Nürnberger 
Apothekergewichten  behilft,  möge  lieber  das  Analysiren  ganz  bleiben 
lassen. 

Vor  Allem  kommt  es  darauf  an,  ein  sehr  genaues  100  Grm.  Gläschen 
zu  haben;  es  muss  einen  langen  und  engen  Hals  haben  und  die  Marke 
der  100  Grm.  muss  i|^den  engen  Theil  des  Halses  kommen.  .^^ 

Dieses  Gläschen  wird  in  der  folgenden  Art  graduirt  Man  .l^^iet 
es  aus  und  stellt  es  mit  dem  100  Grm.  Stück  auf  die  rechte  Seite  der 
vorher  gleichschwebenden  Wage  und  macht  sich  ein  Gegengewicht, 
welches  so  schwer  ist,  als  das  100  Grm.  Gll#mit  dem  100  Grm.  Gewicht. 
Das  Gegengewicht  ist  am  besten  ein  Glas  mit  Glasstopfen ,  welches   mit 
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Schrot  und  zuletsstvinit  Rauschgold  ins  Gleichgewicht  gebracht  wird,  üa 
den  Stopfen  unveränderlich  zu  befestigen ,  ^lerwärmt  man  den  Hall  d« 
Gläschens  und  setzt  den  Glasstopfen  kalt  in  den  erwftrmteil  Hals.  Dord 
Zusammenziehen  des  Halses  wird  der  Stopfen  festgeklemmt,  und  hm 
nicht  durch  Zufall  lose  werden. 

Man  nehme  nun  das  100  Grm.  Gewicht  von  der  Wage  und  gieiR 
destillirtes  Wasser  von  14^  R.  in  das  Glas,  indem  man  gegen  Ende  mit 
einer  feinen  Pipette  oder  einem  eingetauchten  Glasstabe  einzelne  Tropfti 
herausnimmt,  bis  das  Gleichgewicht  aufs  Schärfste  hergestellt  ist.  Ai 
die  Stelle,  wo  der  unterste  Punkt  mit  der  concaven  WasserflJUshe  st«fat, 
mache  man  eine  scharfe  und  zarte  Marke,  sei  es  mit  einem  Diamant  oder 
mit  einer  neuen  scharfen  dreikantigen  Feile.  Man  erhält  so  als  Einheit 
des  specifischen  Gewichtes  das  absolute  Gewicht  von  100  Grrm.  WaiMr 
bei  14^  R.  und  zwar  gerade  von  denselben  100  Grm.,  die  man  besitst,  di 
es  wohl  nicht  so  scharf  zutreffen  möchte,  wenn  man  ein  100  Grm.  Gl» 
aus  einer  und  einen  Gewichtssatz  aus  einer  andern  Handlung  besieluB 
wollte. 

Dieses  100  Grm.  Glas  dient  nun  sowohl  zum  Abmessen  der  FlfLnig- 
keiten,  als  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 

Specielles  Verfahren. 

1.     Alkpholbestimmung. 

Man  messe  zweimal  das  100  Grm.  Gläschen  bis  an  die  Marke  voll 
Bier,  giesse  jedesmal  den  Inhalt  in  eine  Kochflasche  von  ungefiLhr  300  bia 
400  CG.  Inhalt,  spüle  jedesmal  das  Fläschchen  nach,  bringe  in  die  Eoch- 
flasche  100  bis  200  Grm.  trocknes  Chlorcalcium  und  eine  Messerspitze  voll 
Tannin.  Da  das  Aufschäumen  des  Biers  von  seinem  Klebergehalt  her- 
rührt, so  wird  es  ganz  vermieden,  wenn  man  den  Kleber  in  eine  müös- 
liche  Verbindung  bringt.  Dies  geschieht  durch  das  Tannin.  Es  entsteht 
sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  sich  übrigens  auch  durch  Kochen 
nicht  absetzt  und  durch  jedes  Filter  läuft.  Man  kann  auch  Galläpfel- 
pulver anwenden,  doch  ist  »eine  Wirkung  nicht  so  sicher  und  plötslich. 

Man  legt  das  100  Grm.  Gläschen  als  Vorlage  vor  und  destillirt  100 
CC,  d.  h.  bis  an  die  Marke  ab.  Diese  100  CG.  Destillat  enthalten  den 
ganzen  Alkoholgehalt,  wovon  ich  mich  durch  Versuche  überzeugt  habe, 
indem  der  Nachlauf  nach  den  100  CC.  krystallisirte  Chromsäure  mit  gel- 
ber Farbe  löste,  ohne  selbst  beim  Erhitzen  die  kleinste  Menge  davon  zu 
zersetzen.  Nachdem  die  Temperatur  des  Destillats  genau  auf  14^  IL  ge- 
bracht ist,  setzt  man  das  aussen  trockne  100  GruL  Glas  auf  die.  Wage 
undl^jjjj^  Gewichte  rechter  Hand  zu,  bis  Gleichgewicht  eintritt.  Die  zn- 
gelegten  Gewichte  wiegt  das  Destillat  weniger  als  die  100  Grm.,  welche 
auf  der  Wage  gelegen  hatten.  Kann  man  bis  Milligramme  auswägen,  so 
erhält  man  das  specifische  GMwicht  mit  5  Decimalstellen,  wovon  4  zuver- 
lässig sind.     Das  erhaltene  speciflsche  Gewicht  verwandelt  man  nach  der 
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Tabelle  (Otto.  a.  a.  0.  S.  221)  in  Alkoholprocente  utifih  Gewicht,  wovon 
die  Hälfte  genommen  wird,  da  man  mit  200  CC.  geirbeitet  hat.  Alko- 
hol volumprocente  haben  in  wissenschaftlicher  Untersuchung  keinen  Sinn 
und  sind  nur  für  Branntweinbrenner  in  der  Welt.  Es  war«  sehr  zu  wün- 
schen, wenn  alle  Volum- Aräometer  und  -Tabellen  vollkommen  aufgegeben 
würden,  da  die  Wirkung  des  Weingeistes  zum  Verbrennen,  zur  Aether- 
oder  Essigbereitung  doch  nur  von  seinem  Gewichtsgehalt  an  Alkohol  ab- 
hängig ist.  Es  würde  dann  auch  das  confuseste  Kapitel  der  Physik,  die 
Aräometrie  des  Weingeistes,  einfacher  werden. 

Wenn  durch  Destillation  aller  Weingeist  übergetrieben  und  verdich- 
tet ist,  so  ist  diese  Art  der  Bestimmung  seines  Gehaltes  durch  das  speci- 
fische  Gewicht  die  schärfste,  welche  existirt,  und  zugleich  die  einfachste. 
Es  ist  genau  dieselbe,  welcher  sich  Gilpin  zur  Aufstellung  seiner  Alko- 
holtafeln bedient  hat.  Dass  man  aber  den  Alkohol  alle  gewinne,  kann 
man  durch  bekannte  Verfahrungsarten  erreichen.  Das  Kühlrohr  muss 
mit  einer  langen  Spitze  in  das  auffangende  100  CC.  Glas  gehen,  und  die 
Oefiiiung  durch  einen  um  die  Glasröhre  gehenden  Kork  mit  einer  dünnen 
Längskerbe,  um  die  Luft  herauszulassen,  geschlossen  sein.  Luftdichter 
Schluss  der  Theile  des  Apparates  luid  gute  Abkühlung  liegen  in  eines 
Jeden  Macht. 

2.     Malzextract. 

Zur  Bestimmung  des  Malzextractes  bedient  man  sich  am  besten  der 
von  A.  Vogel  angegebenen  Methode.  Man  lässt  10  CC.  Bier  aus  einer  Pi- 
pette in  den  Austrocknungsapparat  (Fig.  131)  bei  der  organischen  Ana- 
pjj«   131  lyse  einlaufen,  verbindet  das  eine  Ende  mit  einem 

Aspirator  (auslaufender  Gasometer)  und  das  an- 
dere mit  einer  Qilorcalciumröhre.  Dann  senkt 
man  den  Apparat  in  kochendes  Wasser  und  lässt 
die  Luft  darüberstreichen,    bis   zwei  Wägungen 

nach  einer  Zeit  von  5  Minuten  Zwischenraum  die- 

,  _,     ^  „.         selbe  Zahl  geben.     Hat  man  die  leere  Röhre  vor- 

AndtrocknaDg  roii  Bier.  o 

her  gewogen,  so  erhält  man  durch  Abzug  so- 
gleich das  Gewicht  des  Malzextractes.  Die  Austrocknung  von  100  CC.  Bier 
in  einer  offenen  Schale  ist  eine  sehr  lange  dauernde  und  ausichere  Arbeit. 

Auch  kann  man  sich  der  Bai  ungesehen  Tafel  bedienen. 

Man  messe  100  CC.  Bier  in  der  P'lasche  ab,  giesse  sie  in  ein  Porzel- 
lanschalchen,  erhitze  dies,  bis  etwa  ein  Drittheil  oder  die  Hälfte  des  Bie- 
res verdampft  ist,  bringe  die  Lösung  wieder  in  die  100  CC.  Flasche, 
»püle  die  Schale  mit  destillirtem  Wasser  nach,  welches  das  verdampfte  er- 
setzen muss,  und  bringe  so  ^en  letzten  Rest  des   in    der  Schale    befind 

BoBn 


r 


liehen  Extractes  in  die  100  CC.  Flasche.     Nachdem  man  diese  auf  J^^'  R. 
abgekühlt  und  strichvoll  gemacht  hat,  bestimmt  man  das  specifisoW  Ge- 


wicht, indem  man  die  Gewichte  links  legt,  während  rechts  die  gefüllte 
Flasche  steht.  Die  hinzugelegten  Gewichtun  den  100  Grm.  addirt  ge- 
ben das  specifische  Gewicht  mit  der  grösst^r  Schärfe.    Vor  einem  Saccha- 
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rometer  mit  Spin^  hat  diese  Bestimmung  den  Vorzug  einer  gr&mam 
Schärfe,  ahsoluter^cherheit  und  dass  man  mit  viel  weniger  Fldsngknt 
zu  arbeiten  hat,  als  wenn  man  eine  Spindel  schwimmen  lassen  miiss. 

Zu  dem  gefundenen  specif.  Gewichte  su^ht  man  in  der  Tafel  (Otto, 
a.  a.  0.  S.  133)  den  Malzextractgehalt  in  Procenten. 

Endlich  kann  man  noch  den  Gehalt  an  Starkezucker  durch  wein, 
steinsaures  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  (S.  402)  bestimmen« 


Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes   fester 
Körper  mit  der  Pipette. 

§.  206.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  eines  festen  Körpers  be- 

darf man  zweier  Zahlen,  nämlich  des  Gewichtes  des  festen  Körpers  selbst, 
und  des  Gewichtes  eines  gleich  grossen  Volums  Wasser.  Offenbar  würde 
der  Bedingung  auch  genügt  sein,  wenn  man  das  Volum  des  Wassers  io 
Cubikcentimetern  kannte,  weil  dies  mit  dem  Gewichte  in  einem  bekannten 
Zusammenhange  steht.  Der  feste  Körper,  von  dem  wir  vorläufig  ann^ 
men  wollen,  dass  er  in  destillirtem  Wasser  untersinke,  wird  in  Grammen 
ausgewogen.      Man   nehme   ein  Becherglas  (Fig.  132)   mit  geschliffenem 

Kand  und  setze  es  mit  etwas  Kleb- 
wachs auf  einen  festen,  horizontal 
stehenden  Tisch,  lieber  den  Rand 
des  Glases  lege  man  ein  gerades 
Brettchen  von  Holz,  an  dem  unten 
ein  in  eine  Spitze  auslaufender  Mes- 
singdraht oder  Messingblech  befe- 
stigt ist.  Diese  Spitze  schwärzt 
man,  indem  man  sie  mit  Chlorplatin 
einreibt  und  dann  leicht  mit  Talg 
befettet  Man  giesse  nun  Wasser, 
gleichgültig,  ob  destillirt  oder  nicht, 
in  das  Glas  und  lasse  zuletzt  aus 
einer  Pipette  ganz  langsam  Wasser 
in  das  Glas  einlaufen,  bis  dre  Was- 
serfläche den  schwarzen  Stift  eben 
berührt.  Man  kann  dies  mit  einer 
wunderbaren  Schärfe  thun;  denn 
indem  sich  der  helle  Himmel  auf 
*  der  Oberfläche  des  Wassers  spiegelt, 

erscheinen  gegen  diesen  weissen  Untergrund  die  schwarze  Spitze  und  ihr 
im  Wasser  gespiegeltes  Bild  jghr  scharf,  so  dass  man  den  kleinsten  Zwi- 
schenraum, der  durch  die  SpBgelung  doppelt  so  gross  erscheint,  wahr- 


bpocitischcs  (Jewicht  fester  Körper. 
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nimmt.  Im  Augenblick,  wo  das  steigende  Wasser  ^  schwarze  Spitze 
berührt,  ist  die  glatte  Oberfläche  des  Wassers  gest/Mt  Man  hebt  den 
Index  ab  mid  versenkt  nun  den , gewogenen  Körper  in  das  Wasser,  saugt 
mit  einer  leeren,  aber  eben  befeuchteten  und  ausgelaufenen  Pipette  so 
▼iel  Wasser  aus,  dass  wenn  man  den  Index  wieder  aufsetzt,  die  Ober- 
fläche des  Wassers  denselben  nicht  berührt.  Nun  lässt  man  aus  der  Pi- 
pette Wasser  tropfenweise  einfliessen,  bis  wieder  Berührung  des  Index 
stattfindet.  Das  in  der  Pipette  zurückgebliebene  Wasser  ist  nofhwendig 
dem  Volum  des  Körpers  gleich.  Man  liest  es  einfach  nach  Cubikcenti- 
metem  und  Zehntel  oder  Hundertstel  derselben  ab.  Dividirt  man  die 
Anzahl  der  CC.  Wasser  in  das  Gewicht  des  Körpers,  so  hat  man  das  spe- 
cifische  Gewicht  bei  der  Teuiperatur  der  Graduirung  der  Pipette. 

Ein  massiver  Glasstopfen  wog  44,64  Grra.  Das  von  ihm  beim  Un- 
tersinken über  die  Mire  erhobene  Wasser  betrug  10  CC.  und  dann  noch 
in   fünf  Versuchen   8,4,  8,35,   8,4,    8,4,   8,4  CG.,  also  in  der  Mehrzahl 

44,64 
18,4  CC.      Das  specifische  Gewicht  durch  Messung  ist     ^       =  2,426, 

durch  Wägung  2,434. 

Man  kann  auch  das  hydrostatische  Problem,  dass  ein  schwimmender 
Körper  so  viel  Wasser  verdrängt,  als  er  selbst  wiegt,  leicht  beweisen. 
Man  verfährt  in  derselben  Art  wie  eben,  nur  dass  man  den  Körper  schwim- 
men lässt  und  den  Index  mehr  an  der  Seite  einsetzt. 

Eine  Glasflasche  wog  in  der  Luft  89,34  Grm.  Das  in  der  Pipette 
aurückbleibende  Wasser,  als  sie  schwamm,  betrug  89,1  CC.  Ein  Porzel- 
lantiegel wog  44,3  Grm.  Als  er  schwimmen  gelassen  wurde,  blieben  in 
der  Pipette 

1.  44,4    CC.  Wasser 

2.  44,41     „ 

aorück,  also  war  das  Problem  vollkommen  bewahrheitet. 

Dass  man  das  Volum  von  festen  Körpern,  etwa  Edelsteinen,  Gold- 
stnfen  und  anderen  Dingen  ohne  Wage  bestimmen  könne,  ist  schon  aus 
dem  Obigen  klar. 

Da  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  worin  untergetaucht  wird,  keinen 
EinflnsB  auf  diese  Maassbeatimmung  hat,  so  kann  man  auch  Weingeist  statt 
Wasser  anwenden  und  das  specifische  Gewicht  einer  Menge  Salze  bestim- 
men, die  in  Wasser  löslich  sind.  Man  hat  hier  keine  Correction  für  den 
Weingeist  zu  machen,  weil  die  Pipette  für  Wasser  graduirt  ist. 

Die  vorstehende  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  zuerst  mitge- 
theilte  Methode  hat  Veranlassung  gegeben  zu  einer  grossen  Menge  von 
Modificationen ,  denen  aber  allen  gemeinschaftlich  die  Idee  zu  Grunde 
liegt,' das  Volum  des  verdrängten  Wassers  durch  Messen  in  Röhren  zu 
bestimmen.  * 

Gesetzt,  man  habe  eine  kleine  Bürette,  welche  sehr  genau  in  lOtel 
CC.  eingetheilt  ist  Man  lasse  das  Wasse^charf  bis  an  eine  gewisse 
Stelle  ablaufen.     Wirft  man  nun  einen  fest^Körper  hinein,  dessen  abso- 
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lutea  Gewicht  vorW  bestimmt  iRt,  so  steigt  das  Wasser  um  ebenton^ 
als  der  Körper  Vmm  einnimmt.  Man  kann  also  das  Volam  des  Kdrp«« 
in  der  Bürette  ablesen.  Natürlich  lässt  sich  auch  jede  grössere  Bürette 
zu  diesem  Zwecke  gebrauchen.  Die  Methode  hat  den  Einwurf,  dass  du 
durch  Einsenken  gestiegene  Wasser  eine  andere  Form  der  Oberfläche  hit, 
als  das  durch  Abfliessen  geebnete.  Durch  etwas  Umschwenken  kam 
man  den  Meniscus  auch  herstellen. 

Das  Ablesen  in  einer  in  lOtel  CC.  getheilten  Bürette  wird  nidit 
leicht  über  V/jo  ^C.  gehen.  Wenn  diese  Schärfe  nicht  genügt,  kann  mu 
auch  das  Volum  durch  Wägen  in  folgender  Art  bestimmen.  Eine  kleiae 
Glasröhre  von  der  Weite  einer  Bürette  versehe  man  mit  Ausflussspikie 
und  Quetschhahn.  In  der  Mitte  bringe  man  auf  der  Glasröhre  einen  eb- 
zigen  sehr  zarten,  rund  umlaufenden  Diamantstrich  an.  Vor  dem  Ver 
suche  lasse  man  das  Wasser  bis  au  diesen  Strich  ablaufen.  Man  wedt 
nun  den  Körper  in  die  Röhre,  wodurch  das  Wasser  über  die  Marke  steigt 
Nun  lasse  man  mittelst  des  Quetschhahns  das  Wasser  in  ein  kleines  sehr 
genau  gewogenes  Gläschen  abfliessen,  bis  es  wieder  an  die  Marke  kommt 
Das  ausgeflossene  Wasser,  welches  dem  Volum  des  Körpers  gleich  ist, 
wird  auf  einer  Wage  genau  ausgewogen,  wo  man  dann  bis  in  die  Milli- 
gramme oder  Viooo  Cubikcentimeter  Wasser  gehen  kann.  Diese  Wdgmig 
ist  jedenfalls  schärfer,  als  die  Messung  in  der  getheilten  Röhre,  die  nur 
^Ao  ^^«  zu  schätzen  zulässt. 

Vielfach  hat  man  das  Princip  zur  Bestimmung  des  specif.  Gewichtei 
der  Kartoffel  verwendet.  Man  habe  ein  cylindrisches  Glasgefass  von  100 
bis  120""™  Durchmesser,  150  bis  180"™  Höhe  und  mit  einem  Tabnlus 
am  Boden  versehen.  In  diesen  bringt  man  mit  einem  Korke  einen  mes- 
singenen Hahn  an,  oder  eine  Glasröhre  mit  Kautschukrohr,  Quetschhahn 
und  Ausflussspitze.  Dies  Glasgefass  stelle  man  auf  eine  feste  horizontale 
Unterlage,  dass  die  geschliffene  Randfläche  ganz  horizontal  liegt,  etwa 
mit  einer  Luftblasennivelle.  Nun  lege  man  die  Mire  wie  in  Fig.  132 
auf,  fülle  mit  Wasser  bis  nahe  an  die  Mire,  und  lasse  aus  einer  Bürette, 
deren  lange  Ausflussspitze  bis  ins  Wasser  eintaucht,  um  keine  Wellen  zu 
schlagen,  das  Wasser  sanft  einfliessen,  bis  die  Oberfläche  des  Wassers  an 
die  Mire  anspringt,  was  man  ungemein  scharf  sieht.  Aus  diesem  Grunde 
darf  die  Oberfläche  des  Wassers  nicht  bewegt  werden,  weil  sonst  die 
Wellenberge  früher  anschlagen.  Man  hebt  nun  die  Mire  ab  und  legt  die 
in  den  Augen  mit  einem  Pinsel  befeuchtete  und  vorher  gewogene  Kar- 
toffel ein.  Man  setzt  die  Mire  wieder  ein  und  lässt  aus  dem  Hahn  in 
eine  sehr  genaue  Flasche  100,  200  oder  300  CC.  ausfliessen,  bis  die  Mire 
in  d^  Luft  schwebt.  Nun  lässt  man  Wasser  aus  der  Bürette  einfliessen, 
bis  wiederum  das  Wasser  an  den  Zeiger  anspringt.  Die  ausgeflossene 
Menge  Wasser,  weniger  der  aus  der  Bürette  eingeflossenen  Menge,  giebt 
das  Volum  in  CC.  oder  daagGewicht  in  Grammen  Wasser  an»  Indem 
man  dies  ins  absolute  Gewicht  dividirt,  erhält  man  das  specif.  Gewicht. 
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Kine  Kartoffel  wog  171,77  Orm.  In  drei  VersuQhen  verdrängte  sie 
ir)r>,3,  155,8.  15ß  rC.  Wasser,  und  dies  giebt  die  specif.  (iewi(^hte  1,1  Oti, 
1,102,  1,101. 

Um  den  Grad  der  Sicherheit  des  Einstellens  mit  der  Mire  beurthei- 
len  zu  können,  wurde  aug  der  Bürette  Wasser  einfliessen  gelassen,  bis  es 
eben  die  Mire  berührte.  Nun  Hess  man  Wasser  ausfliessen,  goss  das 
WaHser  in  die  Bürette  zurück,  und  liess  wieder  einfliesaes  bis  zum  Be- 
rühren. 

Die  Bürette  zeigte  13,8,  13,6,  14,  13,8,  14,  14  GC.  Die  grösate 
Difl'erenz  betr&gt  0,4  CG.  Da  die  Oberfläche  des  Wassers  ein  Kreis  von 
108"»"»  war,  so  betrug  die  Oberriäche  54«  X  •^»^•*  =  J>156,24  Quadrat- 
millimeter. 

0,4  GC.  sind  aber  400  Gubikmillimeter ;  es  ist  also  die  Höhe  des  in 

den  Versuchen  schwankenden  Wassercylinders  ^z-=-^-r-  ^=  0,043"'"':  also 

9156,24 

die  ganze  vorhandene  Unsicherheit  etwas  mehr  als  4  Hundertstel  Millimeter. 

Nun  kann  man  aber  mit  Diamant  nicht  leicht  einen  Strich  auf  ein 
Glas  machen,  dessen  Breite  nicht  Vio  Millimeter  betrüge;  folglich  das 
Einstellen  mit  dem  Zeiger  ungleich  schärfer  als  mit  Strichen  auf  dem 
Glase. 

Noch  unsicherer,  ja  sogar  fehlerhaft,  ist  das  Verfahren,  das  ver- 
drängte Wasser  durch  freiwilliges  Ausfliessen  zu  messen.  Setzt  man  in 
den  Tubulus  des  Gylinders  eine  S-formig  gebogene  Glasröhre,  und  lässt 
man  beim  ersten  Anfüllen  das  Glas  sich  so  weit  ausleeren,  als  es  diese 
Röhre  mit  sich  bringt,  so  mtLsste  nach  dem  Hineinwerfen  der  Kartoffel 
alles  über  die  Ausflussöfihung  erhobene  Wasser  ausfliessen.  Dero  ist 
aber  nicht  so.  Die  blosse  capillare  Adhäsion  des  letzten  Tropfens  an  der 
Aasflussmündung  hält  das  Ausfliessen  gegen  8™"*  Höhe  zurück  gegen  jene, 
dass  man  einen  feuchten  Glasstab  oder  Bindfaden  an  die  Ausflussmün- 
dong  anlegt.  Endlich  ist  bei  abnehmender  Höhe  der  drückenden  Säule 
das  tropfenweise  Ausfliessen  sehr  langsam  und  dauert  oft  V^  Stunde 
lang. 

Es  giebt  deshalb  kein  Verfahren,  welches  nur  annähernd  dieselbe 
Schärfe  gäbe,  ak  das  Ans^ngenlassen  an  die  aufgelegte  schwarze  und 
mit  Talg  bestrichene  Mire. 


Bestimmmig  des   specifisehen  Gewichtes  der   festen     ^  t' 
Körper  als  Schwimmer,  und  der  flüssigen  durth 
Schwinmier. 

Ein  teter  Körper  in  einer  Flüssigkeit  mfn  gleichem  specif.  Gewichte  §.  207. 
sinkt  weder. zu  Boden,  noch  schwimmt  er  mit  Hervorragimg,  sondern  er 

Mohr  a  Titrirbuch.  ^^ 
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schwebt  an  jeder  Stelle  in  vollkommener  Ruhe.  Wegen  der  groeaen  h- 
weglichkeit  der  Flinsigkeit  ist  es  übrigens  sehr  schwer,  diese  Bedingnig 
hervorzubringen.  Wenn  man  das  specifische  Gewicht  einer  Flüsrij^keit  dm^ 
Zusetzen  von  concentrirter  Salzlösung  oder  Wasser  so  lange  yerftodol 
bis  der  Körper  schwebt,  ohne  zu  steigen  und  zu  sinken*  so  hat  er  da 
specif.  Gewicht  der  Flüssigkeit,  und  man  hat  nur  das  specif.  Oewicht  der 
FlftBsigkeit  zu  bestimmen,  was  allenfalls  mit  Spindehü  geechehen  kdimte, 
um  das  des  festen  Körpers  ermittelt  zu  haben.  Es  ist  dies  eine  der  leich- 
testen Methoden,  das  specif.  Gewicht  der  Kartoffeln  zu  bestimmen.  In 
reinen  Wasser  sinkt  eine  Kartoffel  zu  Boden.  Löst  man.  KoefasaLi  daria 
auf,  oder  mischt  man  gesättigte  Kochsalzlösung  hinzu,  die  bekanntUdi 
das  specif.  Gewicht  1,205  hat,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  die  Kartoffel 
sich  vom  Boden  erhebt  und  in  der  Flüssigkeit  ruhig  schwebt.  Senkt 
man  nun  eine  Spindel  in  die  Flüssigkeit,  welche  das  specif.  Gewicht  an- 
zeigt, so  hat  man  das  specif.  Gewicht  der  Kartoffel  ohne  eineWft^ng  e^ 
mittelt.  So  lassen  sich  die  specif.  Gewichte  von  fetten  Oelen  in  Gemen- 
gen von  Weingeist  und  Wasser  bestimmen,  im  Ganzen  aber  nur  sehr  we- 
nige feste  Körper,  deren  specif.  Gewicht  nicht  hoch  ist,  und  die  in  gesat- 
tigten Salzlösungen  noch  zum  Schwimmen- kommen. 

Umgekehi-t  kann  man  das  specif.  Gewicht  einer  Flüssigkeit  bestim- 
men, wenn  man  sie  durch  Zumischen  von  Wasser  so  lange  verändert»  bis 
ein  Schwimmer  von  vorher  ermitteltem  specif.  Gewichte  darin  schwebt, 
ohne  zu  sinken  und  zu  steigen.  Von  Oechsle  in  Pforzheim  wurde  dies 
Princip  angewendet,  um  die  zunehmende  Dichtigkeit  des  eingekochten 
Zuckerklärsels  durch  aufsteigende  hohle  Messingkugeln  zu  ermitteln,  and 
Friedrich  Scheefer  in  Mainz  hat  dasselbe  angewendet,  um  den  Wein- 
geistgehalt von  Wein  und  Bier  zu  bestimmen.  Gesetzt,  man  habe  einm 
Wein  abdestillirt,  dass  sein  ganzer  Weingeistgehalt  im  Destillate  enthal- 
ten sei,  bringe  nun  ein  Glaskügelchen  hinein,  welches  das  specil  Gewicht 
eines  Iprocentischen  Weingeistes  habe,  und  verdünne  nun  so  lan^^e  mit 
dest  Wasser,  bis  das  anfangs  unten  liegende  Glaskügelchen  zu  schweben 
anfiingt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  1  Proc.  Alkohol,  und  man  hat  nur  ihr 
Volum  abzulesen,  um  den  ganzen  Weingeist  zu  haben.  Die  Darstellung 
des  Glaskügelchons  ist  allerdings  sehr  mühsam;  es  würde  jedoch  diese 
Mühe  wohl  verwendet  sein,  wenn  das  Verfahren  nicht  an  einem  andern 
principiellen  Fehler  litte,  does  man  den  Fehler  multiplicirt.  Denn  ge- 
setzt, man  habe  einen  12procenti8chen  Wein  abdestillirt,  so  macht  man 
den  Fehler  des  Kügelchens  zwölfmal.  Da  nun  doch  die  Destillation  nicht 
vermieden  werden  kann,  so  erscheint  das  Verfahren  viel  weniger  sicher, 
als  das  Mindergewicht  von  100  CG.  Destillat  in  einer  genauen  100  GC. 
Flasche  auf  der  Wage  zu  bestimmen.  Ausserdem  dauert  das  Stellen  der 
Flüssigkeit  durch  Vermischen  ungleich  länger,  als  eine  genaue  Abwägung, 
die  jedenfalls  dieselbe  Schärfe  giebt,  wie  die  nach  demselben  Verfah- 
!-on   bearbeiteten  Tabellen. 

Ebenso  hat  ein  anderes  trincip,  das  specif.  Gewicht  der  Flössigkoi- 
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ten  mit  der  Uhr  zu  beBtimmen,  keine  Anwendung  gestHttet.  Die  Aus- 
fluBsgeschwindigkeit  von  Flüssigkeiten  ist  nach  der  Theorie  nur  von  der 
Druckhöhe,  aber  nicht  von  der  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  abhängig.  Es 
müssen  deshalb  unter  gleichen  Verhältnissen  in  derselben  Zeit  von  allen 
Flüssigkeiten  gleiche  Volumina  ausfliessen.  Es  verhalten*  sich  dann  die 
specif.  Gewichte  wie  die  absoluten  Gewichte  in  gleicher  Zeit  ausgefltfMe- 
ner  Mengen,  und  umgekehrt  müssen  sich  die  Auslaufszeiten  für  gleiche 
Gewichte  umgekehrt  wie  die  specifischen  verhalten.  Man  hätte  demnach  nur 
die  Auslaufszeiten  für  ein  gleiches  Gewicht  Wasser  und  das  einer  andern 
Flüssigkeit  zu  bestimmen,  und  durch  Division  der  Auslaufszeit  des  Was- 
sers in  die  Ansiaufszeit  der  andern  Flüssigkeit  das  specif.  Gewicht  der 
andern  Flüssigkeit  zu  bestimmen.  Beim  Versuche  zeigte  sich  jedoch, 
dass  die  Cohäsion  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  das  Gesetz  in  sehr 
merkbarer  Weise  verdeckt,  so  wie  denn  auch  die  Ansleufszeiten  für 
gleiche  Volumina  durchaus  nicht  gleich  waren. 


lieber  die  Erfindung  neuer  maassanaly tischer 
Methoden. 

Wenn  man  fär  einen  noch  nicht  unter  die  ßürette  gebrachten  Kör-  §.  208. 
per  eine  neue  Bestimmungsmethode  sucht,  so  rauss  man  dabei  nach  einem 
gewissen  Systeme  verfahren,  wenn  man  sich  nicht  vergebliche  Arbeit 
machen  will.  Bei  Bearbeitung  des  Lehrbuches  der  Titrirmethode  habe 
ich  häufig  Gelegenheit  gehabt,  die  dabei  zu  befolgenden  Grundsätze  ken- 
nen zu  lernen,  nachdem  ich  öfter  durch  planloses  Verfahren  auf  weiten 
Umwegen  zu  keinem  Resultate  gekommen  bin. 

1.  Zuerst  betrachtet  man  den  Körper,  ob  er  sich  unter  eine  der 
grossen  Gruppen  der  analytischen  Methoden,  dei«  Alkalimetrie,  Oxyda- 
tionsanalyse oder  Fällungianalyse  unterlmngen  lasse.  '  Für  Alkalimetrie 
wird  nicht  viel  mehr  übrig  sein,  nachdem  die  meisten  Stoffe  auf  diesen 
Gesichtspunkt  liereits  ins  Auge  genommen  sind. 

Sodann  betrachtet  man  sein  Verhalten  zu  Sauerstoff  und  Chlor,  und 
es  stellt  sich  dann  die  Frage  dar,  ob  er  zwei  Ozydationsstufen  nnd 
Chloride  habe,  die  leicht  in  einander  übergehen.  Die  nächste  Frage  ist^  ^ 
ob  seine  niedrigste  Oxydationsstufe  Jodstärke  entfärbt  oder  nicht,  undf^  ^.« 
man  prüft  dieselbe  mit  Jodlösung  und  Stärke.  Spricht  diese  Probe  nicht 
an,  so  prüft  man  sie  in  saurer  Lösung  mit  Chamäleon,  welches  noch  viele 
Körper  oxydirt,  auf  welche  Jod  nicht  mehr  wirkt  (Kleesäure,  Eisenoxydul). 

2.  Das  reichste  Feld  Ineten  noch  die  Fällungsanalysen.  Man  hat  dabei 
ins  Auge  sn  fassen,  ob  der  Körper  eine  unlSsIiche  Verbindung  habe,  und 

zu  diesem  Zwecke  schlägt  man  Rose's  analytische  Chemie,  erster  Theil^     * 
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nacli,  worin  die  Reactioiien  aller  Steife  mit  der  grössten  ZuverläMigk<Mt 
angegeben  bind.  Ferner  consultirt  man  (jiuelin's  Chemie  unter  dem  bt^ 
treffenden  .Stoffe  und  Freneuius'  analjrtische Chemie,  worin  man  alle  be- 
kannten Verhältnisse  und  gute  Grewichtsanalysen  Qndet.  Man  betmehtd 
dabf'i  jede  Methode,  ob  sie  sich  nicht  zu  einer  volametrischen  umwanddo 
lasse. 

3.  Uat  man  eine  anscheinend  passende  Verbindun^^  ins  Auge  g^ 
fasst,  so  prüft  mau  zuerst,  ob  die  Enderscheinung  deutlich  ist.  Dan 
kann  man  sich  untitrirter  Flüssigkeiten  bedienen.  Bei  einer  wirklicheo 
Fällung  ist  zu  beachten,  ob  sich  der  Niederschlag  leicht  absetsst,  ob  mau 
das  Aufhören  der  Fälliuig  deutlich  sehen  kann,  oder  ob  ein  Ueberschiug 
des  Fällungsmittels  sich  durch  eine  deutliche  Erscheinung  erkennen  lasw 
und  ob  der  Niederschlag  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittela  merk- 
bar löslich  ist  (phosphorsaures  Eisenoxyd  in  essigsaurem  Eiseno^yd).  Am 
günstigsten  ist  es,  wenn  man  den  ludicator  in  die  Flüssigkeit  selbst  brin- 
gen kann.  Die  an  der  Einfallstelle  auftretende  lieaction  mit  dem  Indi- 
eator  muRS  durch  (Jmschüttelu  wieder  verschwinden  (chromsaures  Silber- 
oxyd in  Chlormetidlen,  Jodstärke  in  unterschwefligsaurem  Natron  etc.). 

Ist  dies  nicht  zulässig,  so  miuts  man  prüfen,  ob  sich  der  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  in  sehr  kleinen  Mengen  durch  eine  Reactioii,  Täpfel- 
Operation,  entdecken  lasse. 

Ferner  hat  man  zu  prüfen,  ob  Erwärmung  oder  Schütteln  zur  Ab- 
scheidung günstig  wirken. 

4.  Wenn  diese  Bedingungen  günstig  ausfallen,  so  hat  man  zuerst 
zu  prüfen,  ob  die  Resultate  constant  sind.  Man  fasst  mit  einer  Pipette 
10  CC.  des  gelösten  zu  bestimmenden  Körpers  ab,  und  bestimmt  die 
Menge  des  zu  verbrauchenden  Körpers,  indem  man  diesen  in  eine  Bürette 
bringt  und  die  Euderscheinung  hervorruft.  Man  wiederholt  diesen  Ver- 
such mit  denselben  Flüssigkeiten  und  Röhren  einigemal,  um  zu  sehen,  ob 
man  immer  dieselbe  Zahl  erhalte.  Die  Differenzen  mehrerer  Yersnche 
dürfen  höchstens  um  I  bis  2  Proceut  schwanken.  Sind  die  Zahlen  sehr 
verschieden,  so  ist  die  Methode  imbrauchbar. 

5.  Man  hat  nun  ferner  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  proportional 
sind.  Man  misst  10,  20,  30,  40  CC.  der  Flüsuigkeit  ab  und  bestimmt 
die  Substanz  aus  derselben  Bürette.  Stehen  die  verbrauchten  CC.  in 
demselben  Verhältnisse  wie  die  angewandten  Stoffe,  so  ist  auch  dieser 
Punkt  günstig  erledigt 

G.  Mau  hat  dann  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  bei  Verdünnungen 
CQDstaut  bleiben.  Die  Ausführung  crgiebt  sich  von  selbst.  (Chamäleon 
giebt  mit  Eisen  bei  jeder  Verdünnung  gleiche  Zahlen;  Jodlösung  gegen 
Zinnchlorür,  Jodwasserstoff  gegen  Eisenoxydsalze  nicht.) 

7.  Man  hat  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  systematisch  richtig  sind, 
d.  h.  ob  die  angewandten  Mengen  der  sich  fallenden  Körper  im  Atom- 
verhältnisse stehen.  (Silber  gegen  Chlor,  arsenige  Säure  gegen  Jod  sind 
systematisch   richtig,   Bleioxydsalze  gegen   chromsaure  Salze  nicht.)      Im 
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orsten  Fall»'  oiprnet  sicli  die  Methode  zu  einer  synteniatigclien,  worin  d\v 
titrirten  Fliissigkeiten  nach  dem  Atomgewicht  hergestellt  werden  können. 

Sind  die  Fäüungen  nicht  systematisch  richtig,  so  int  noch  die  Mög- 
lichkeit vorhanden,  eine  empirische  titrirte  Flüssigkeit  darzustellen.  Um 
dies  zu  ermitteln,  stellt  man  sich  '  ^  Litre  titrirter  Zehntel flüssigkeit  dar, 
indem  man  V20  Atom  des  zu  bestimmenden  Körpers  zu  500  CC.  löst. 
Nun  wägt  man  den  zu  bestimmenden  Körper  chemisch  rein,  ebenfalls  im 
Atomgewicht  ab,  z.  B.  ^^loo  Atom,  löst  ihn  und  bestimmt  mit  der  titrir- 
ten Flüssigkeit.  '  joo  Atom  den  Körpers  würde  100  CC.  der  titrirten 
Flüssigkeit  verbrauchen.  Hat  man  mehr  verbraucht,  so  berechnet  man 
die  Menge  des  F&llungsmittels  aus  der  Zusammensetzung,  und  erfahrt 
dadurch  das  Verhältniss  beider  Körper  zu  einander.  In  diesem  Falle 
hat  es  keinen  Zweck,  das  System  beizubehalten,  und  man  berechnet  nun 
die  Menge  des  fallenden  Körpers,  welche  für  1  Gnn.  des  zu  bestimmen- 
den genügt.  Löst  man  die  zehnfache  Menge  des  fällenden  Körpers  zu 
1  Litre,  so  wird  der  zu  bestimmende  zu  1  Grm.  abgewogen,  und  die  CC. 
sind  nun  Procente. 

8.  Es  ist  immer  vorzuziehen,  wenn  der  zu  bestimmende  Körper 
selbst  gefällt  wird.  Bietet  dieses  aber  keine  deutliche  Enderscheinung 
dar,  so  ist  es  oft  möglich,  den  Körper  mit  einem  zweiten  zu  fällen,  der 
sich  bestimmen  lässt.  So  wird  Kalk  durch  die  mitgeffkllte  Kleesäure  mit- 
telst Chamäleon,  Phosphorsäure  durch  das  mitgefällte  Eisenoxyd  bestimmt. 
Dabei  ist  vor  Allem  zu  beachten,  ob  der  Niederschlag  eine  constante  Zu- 
sammensetzung hat,  ob  er  sich  im  Fällungsmittel  nicht  löst,  ob  Verdün- 
nung oder  Erwärmung  auf  die  Zusammensetzung  keinen  EinfluRs  haben.  vh 

Zuweilen  liegt   die  Handhabe   zur  Bestimmung  noch   weiter.       Der  < 

gefönte  Körper  kann  mit  einem  dritten  Körper  behandelt  eine  Erschei- 
nung geben,  die  zur  Bestimmung  geeignet  ist.  So  giebt  Zinkoxyd  mit 
Kalium eisencyanid  einen  Niederschlag  von  Zinkeisencyanid,  der  mit  Jod- 
kalium eine  äquivalente  Menge  Jod  frei  macht,  die  selbst  nun  wieder 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  bestimmt  wird. 

Die  Sammlung  und  Mittheilung  dieser  Grundsätze   bei   Aufsuchung  9 

neuer  maassanalytischer  Methoden  schien  dadul%h  gerechtfertigt,  weil 
sehr  häufig  Methoden  auf  einen  oder  zwei  Versuche  gestützt  publicirt 
werden,  die  bei  unserer  Prüfung  nicht  stichhaltig  sind,  indem  die  Erfin- 
der alle  die  Verhältnisse,  welche  durch  Verdünnung,  Erwärmung  bedingt 
werden,  gar  nicht  zum  Gegenstand  ihrer  Untersuchung  gemacht  haben. 


'« 

.* 
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Gebrauch    der    folgenden    Tafel. 


Die  Tafel  erleichtert  die  Berechnung,  indem  sie  Multiplicationen  in 
Additionen  verwandelt. 

Gesetzt,  man  habe  zur  Sättigung  einer  gewogenen  Menge  Pottasche 
156,5  CC.  Norraalprobea&ure  verbraucht  und  wolle  das  dieser  Menge  ent- 
sprechende reine  kohlensaure  Kali  berechnen.  Wir  finden  kohlensaures 
Kali  unter  Nr.  10  der  Tafel. 

Darnach  entsprechen 
Normalprobeflüssigkeit       kohlens.  Kali 

100     CC.  6,911         Grm.  (das  Komma  zwei  Stellen  rechts) 

50^      ^  3,4555       '  „      (^^  Komma  eine  Stelle  rechts) 

H       „  0,41466        „      (das  Komma  unverändert) 

0,5    „  0,034555     „      (das  Komma  eine  Stelle  links) 

~156,5  CC.  10,815715  Grm. 


N 


568 


der  Multipla  der  in  der  fünften  Cok 

Die  in  der  oberet^n  Reihe  befindlicheB  Zahlen  1  bis  9 1 

Die  neben  der  Substanz  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der  in  der 

flossigkeit  in  i 


Laufende 
Nummer^ 
ans  den 
Rubriken  | 
d,  Paragr.  | 


N  a  ^  e  n 

der 

Substanz. 


2 


Ä-^i 


'} 


3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

1« 

17 

18 

19 

20 

ii 

22 
23 
24 
25 
26 


Natrium 

Natron,  wasserleeres 
Natronhydrat   .... 
Trockn.  kohlens.  Natron 
Eryst.  kohlens.  Natr.  (1  OAq.) 
Dopp.  kohlens.  Natr.  (1  Aq.) 

Kalium 

Kali 

Kalihydrat  (1  Aq.)  .  . 
Kohlens.  Kali,  wasserleer 
Dopp.  kohlens.  Kali  (1  Aq.) 

Ammoniak 

Salmiak 

Calcium 

Kalk 

Kohlensaurer  Kalk     .     . 
I   Chlorcalciuni     .... 
,  Kryst.  Chlorcalcium  (6  Aq.) 
!  Schwefelsaurer  Kalk 
!  Gyps  (2  Aq.)   .... 
j  Salpetersaurer  Kalk   .     . 

I  Baryum        

Baryt 

BarythytlraL  (1  Aq.) 
BarytkryfitaJle  (9  Aq.)    . 
Kohlensaurer  Baryt   .     . 


N 
N 
N^ 
N 

N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 


0,023 

0,031 

0,040 

0,053 

0,143 

0,084 

0,03911 

0,04711 

0,05611 

0,06911 

0,10011 

0,017 

0,05346 

0,020 

0,028 

0,050 

0,05546 

0,10946 

0,068 

0,086 

0,082 

0,06889 

0,07659 

0,08559 

0,15759 

0,09859 


0,046 

0,062 

0,080 

0,106 

0,286 

0,168 

0,07822 

0,09422 

0,11222 

0,13822 

0,20022 

0,034 

0,10692 

0,040 

0,056 

0,100 

0,11092 

0,21892 

0,136 

0,172 

0,164 

0,13718 

0,15318 

0,17118 

0,31518 

0,19718 


0,0< 
0,0! 
0,1! 
0,1! 
0,4! 
0,2i 

oa: 

0,1^ 
0,1< 
0,2C 
0,3C 
0,05 
0,16 
0,06 
0,08 
0,15 
0,16 
0,32 
0,20 
0,25 
0,24 
0,20 
0,22 
0,25 
0,47 
0,29 


Rubriken  der  Paragraphen  enthaltenen  Zahlen. 

ikcentimeter  der  ProbeflüBBigkoit ;  Aq.  bedeutet  Atom  Wasser. 

Tnen  der  Substanz"  gcnannt(*n  Substanz,  welche  den  Cubikcentimetern  Probe- 

fticalcr)l(inne  entsprechen. 


* 

4 

ft 

7 

8 

9 

- 

«» 

' 

3,092 

1 
0,115 

0,138 

0,161 

0,184 

0,207 

D,124 

0J65 

0,186 

0,217 

0,248 

0,279 

3,160 

0,200 

0,240 

0,280 

0,320 

0,360 

0,212 

0,265 

0,318 

0,371 

0.424 

0,477 

C,572 

0J15 

0,858 

1,001 

1,144 

1,287 

0,336 

0,420 

0.504 

0,588 

0,672 

0,756 

'  0,15644 

0,19555 

0,23466 

0,27377 

0,31288 

0,35199 

^  0,18844 

0,23555 

0,28266 

0,32977 

0,37688 

0,42399 

1    0,22444 

0,28055 

0,33666 

0.30277 

0,44888 

0.50499 

.     0,27644 

0,34555 

0,41466 

0,48377 

0,56288 

0,62199 

0,40044 

0,50055 

0,60066 

0,70077 

0,80088 

0,90099 

0,068 

0,085 

0,102 

0,119 

0,136 

0,153 

0,21384 

0,26730 

0,32076 

0,37422 

0,42768 

0,48114 

0,080 

0,100 

0,120 

0,140 

0,160 

0,180 

0,112 

0,140 

0,168 

0,196 

0,224 

0,262 

0,200 

0,250 

0,300 

0,350 

0,400 

0,450 

0,22184 

0,27730 

0,33276 

0,38822 

0,44368 

0,49914 

1      0,43784 

0,54730 

0,65676 

0,76622   . 

0,87568 

0,986)4 

i     0,272 

0,340 

0,408 

0,476 

0,644 

0,612 

1     0,344 

0,430 

0,516 

0,602 

0,688 

0.774 
0,738  ~ 

l    0,328 

0,410 

0,492 

0,574 

0,666 

' 

0,27436 

0,34295 

0,41154 

0,48013 

0,64872 

0,61731 

0,30636 

0,38295 

0,45954 

0,53613 

0,61272 

0,68931 

0,34236 

0,42795 

0,51354 

0,59913 

0,68472 

0,77031 

0,63036 

0,78795 

0,94554 

■ 

1,10313 

1,26072 

1,41831 

0,39436 

0,49295 

0,69154 

0,69013 

0,78872 

0,88781 

570  Tafel  der  Multipla  der  in  der  lünlteii  Colon 

Die  in  der  ubersteu  Reihe  befindlichen  Zahlen  1  bis  f)  bedeuten  Cubikcentinieter  < 
in  der  Colonne  „Namen  der  Substanz"  genannten  Substanz,  welche  c 


Uiafendo 

NuinmcT 

•ua  den 

Rubriken 

d.  Ptragr. 

Namen 
der 

SubBtaiiz. 

1-^ 

t 

2 

3 

27 

Chlorbaryuni  (waeüerleer) 

N 

0,10400 

A^Oölü 

0,31215 

38 

BalpetarBaurer  Baryt  .    . 

N 

0,13069 

0,26118 

0.39177 

39 

Strontium    ,.,.,, 

►  N 

0,04367 

0,0«7:^4 

0,13101 

30 

Sironibiu     ,.,.., 

N 

0,05167 

0,10334 

0,15501 

31 

KohlenBaurer  Strontian  , 

N 

0,07367 

0,14734 

0,22101 

33 

Chlcu'gtruntium  (watiBerleer) 

N 

0,07913 

0,15B26 

0,2373H 

33 

Salpetenianrer  Strootiiiii 

N 

0.10567 

0,211  S4 

0,31701 

» 

34 

Kohlenstoff 

N 

0,006 

0,012 

0,0  IH 

35 

Kohleneäure     ..... 

N 

0,022 

0,044 

0,066 

36 

2ißk    .......    • 

N 

0,03253 

0,06506 

iK0R759 

37 

Zinkoxyd     ...... 

N 

0,04053 

0,08106 

0,1215B 

38 

Bittererde 

N 

0,02 

0,04 

0,06 

39 

Blei      ..,.,... 

M 

0,10357 

0,20714 

0,31071 

40 

Bleio^yd 

N 

0,11157 

0,22314 

0,33471 

41 

Schwefelsaure«  Nati'on    . 

N 

0,071 

0,142 

0,213 

42 

Glaubereak  (10  Aq.)  .    . 

N 

0.161 

0,322 

0,483 

43 

Schwefel  sau  re«  KaJi     ,    . 

N 

0,08711 

0,1742 

0,2613 

44 

SÄiaaätire 

N 

0,03646 

0,07292 

0,10938 

45 

SAlpetei-säure  (waiserleer) 

N 

0,054 

0,108 

0,162 

46 

Schwefelsäure      .    .    *    . 

N 

0,040 

0,080 

0,120 

47 

Schwefelsäarehydrat    ,    . 

N 

0,049 

0,098 

0.147 

48 

Saiir.  Schwefels,  Kali  (1  Äq.) 

N 

0,13611 

0,27222 

0,408  3  H 

49 

Säut.  Bchwefele.  Natr.  (1  Aq.) 

N 

U,120 

0,240 

0,360 

50 

i  ä  Ät.  Thonerde     .    .    . 

N 

0,0196 

0,0392 

0,058H 

1/,  At.  Kalialaun  (24  Aq.) 

N 

0,1818 

0,3636 

0,5454 

52 

Easigsäure 

N 

0.051 

0,102 

0,153 

53 

Eisessig    * 

N 

0,060 

0,120 

0,180 

54 

Weinsäure  (wasserleer)    . 

N 

0,066 

0,132 

0,19H 

55 

Kry&t.  Weineäure    .    .    . 

N 

0,075 

0,150 

0,225 

56 

Weinstein  (1  Aq.)   .    .    . 

M 

0.18811 

0,376)^2' 

0,56433 

den  Rubriken  der  Paragraphen  cntliHltencn  /ahlen.  d 

ProbefliiMigkfit.    Dir  neben  der  Substanz  Mcbcndcn  Zahlen  bedonicn  die  ttramnir  de 
GBbikceDtiincieni  IVoboflüKsi^koit  in  derselben  Verticalcolonne  entsprechen. 


0,41620 
0,53386 
0,17468 
0,3066« 
0,39468 
0,81652 
»A,43368 
0,034 
0,088 
0,18012 
0,16212 
0,08 
0,41428 
0,44628 
0,384 

10,644 
0,8484 
0,14584 
0,316 
0,160 
0,196 
0,54444 
0,480 
0,0784 
0,7272 
0,304 
0,340 
0,364 
0300 
0.75244 


8 


9 


0,52025 

0,65295 

0,21835 

0,25835 

0,36835 

0,39565 

0,52885 

0,080 

0,110 

0,16265 

0420265 

0,10 

0,51785 

0,55785 

0,355 

0,805 

0,4355 

0,18230 

0,270 

04200 

0,245 

0,68055 

0,600 

0,0980 

0,9090 

0,255 

0,300 

0,330 

0,375 

0,94055 


0,62430 

0,78354 

0,26202 

0,31002 

0,44202 

0,47478 

0,63402 

0,086 

0,182 

0,19518 

0,24318 

0,12 

0,62142 

0,66942 

0,426 

0,966 

0,5226 

0,21876 

0,324 

0,240 

0,294 

0,81666 

0,270 

0,1176 

1,0908 

0,306 

0,3B0 

0,396 

0,450 

1,12866 


0,72835 

0,91413 

0^0569 

0,36169 

0,51569 

0,55391 

0,73969 

0,042 

0,154 

0,22771 

0428371 

0,14 

0,72499 

0,78099 

0,497 

1,127 

0,6097 

0,25522 

0,378 

0,280 

0,343 

0,95277 

0,840 

0,1372 

1,2726 

0,357 

0,420 

0,462 

0,525 

1,31677 


0,83240 

1,04472 

0,34936 

0,41336 

0,58936 

0,68304 

0,84536 

0,048 

0,176 

0,26024 

0,32424 

0,16 

0,82856 

0,89256 

0,563 

1,288 

0,6968 

0,29168 

0,432 

0,320 

0,392 

1,08888 

0,960 

0,1568 

1,4544 

0,408 

0,480 

0,528 

0,600 

1,50488 


0,93645 

1,17531 

0,39308 

0,46508 

0,66308 

0,71217 

0,95108 

0,054 

0,198 

0,29277 

0,36477 

0,18 

0,93218 

1,00418 

0,639 

1,449 

0,7839 

0,32814 

0,486 

0,360 

0,441 

1,22499 

1,080 

0,1764 

1,6362 

0,459 

0,540 

0,594 

0,675 

1,69299 


mm 


572  Tafel  der  Mnltipla  der  in  der  fünften  Colon 

Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1  bis  9  bedeuten  Cubikcentimeter  ; 
tf  der  Colonne  ,,Ntmen  "der  Substanz"  grenannten  Substanz,  welche  c 


Laufende 
Nmwker 
ans  den 
Rubriken 
d.  Parsgr. 


57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 

82 

83 
84 
85 


Namen 

der 

S  u  b  8  t  a  u  X. 


111 


Gitroneneäure  (wafBerleer)  |  N 
Kryst.  Gitron€*nf^äiiif^  (1  Aq.)  N 
Klees&ure  (waeserleer)  N 

Kryst  Kleesäure  (3  Aq.)  N 

Kleesalz  (3  Aq.)  ....  N 

Vi^.  kleesaur.  Kali  (3  Aq.)        N 

Essigäther N 

2  At.  Eisen VioN 

2  At.  Eisenoxydul   .    .    .      '/loN 

1  At.  Eisenoxyd      .    .    .      VioN 

2  At.  kohlens.  Eisenoxydul  >;,oN 
2  At.  kryst.  Eisenvitr.  (7  Aq.)  "  / 
Mniiganbyperoxyil   .    .     . 
Freier  Sauerstoff     .    .    . 
Wasserleere  Kleesäure     . 
Kryst  Kleesäure      .    .    . 

Indigo 

2  At  Kupfer 

1  At.  Kupferoxydul     .    . 

2  At.  Kupferoxyd   .    .    . 
2  At.  tr.  Kupfervitriol     . 
2  At.  kr.  Kupfervitr.  (5  Aq.) 
2  At  P:i8en j'/ioN 

1  At  Eisenoxyd      .    .    .     |Vio^" 

2  At.  kryst.  Eisenvitr,  (7  Aq.)  j  VioN 
2  At.  kr.  schwefeis.  Eisen-) 

oKjdui-Äm  mon.(6  Aq.)) 
2  At  Kupfer ;  VioN 

1  At  Kupferoxydul 

2  At  Knpferoxyd  .  . 


.oN 

loN 

.«N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 


'VioN 


VioN 
V,oN 


0,060 

0,069 

0,036 

0,063 

0,14611 

0,21811 

0,088 

0,0056 

0,0072 

0,008 

0,0116 

0,0278 

0,004357 

0,0008 

0,036 

0,063 

0,07415 

0,06336 

0,07136 

0,07936 

0,15936 

0,24936 

0,0056 

0,008 

0,0278 

0,0392 

0,006336 
0,007136 
0,007936 


0,120 

0,138 

0,072 

0,126  . 

0,29222 

0,43622 

0,176 

0,0112 

0,0144 

0,016 

0,0232 

0,0556 

0,008714 

0,0016 

0,072 

0,126 

0,14830 

0,12672 

0,14272 

0,15872 

0,31872 

0,49872 

0,0112 

0,016 

0,0556 

0.0784 

0,012672 
0,014272 
0,015872 


I  0,180 

I  0,207 

I  0,108 
0,189 
0,43833 
0,66433 
0,264 
0,0168 
0,0216 
0,024 
0,0348 
0,0«34 
0,013071 
0,0024 
0,108 
0,189 
0,22245 
0,19008 
0,21408 
0,23808 
0,47808 
0J4808 
0,0168 
0,024 
0,0834 

0,1176 

0,01 900h 
0,021406 
0,023806 


Jen  Rubrikeu  der  Paragraphen  entliultenen  Zahlen.  5' 

)beflüsHi^kpit.     Die  uelx-n  der  Substanz  stehenden  Zablen  bedeuten  die  Gramme  der 
ibikcentimetern  Pn)l»eflii8»igkeit  in  derselben  Verticalcolonne  entspiitthou. 
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0,025344 
0,028544 
0,031744 


0,300 

0,345 

0,1  HO 

0,315 

0,73055 

1.09055 

0,44(» 

0,0280 

(M>360 

0.04(» 

0.0580 

0,1 3!M) 

0,021785 

(M>040 

«M80 

0,315 

0.37075 

0,31680 

0,35680 

0,39680 

0,79680 

1.24680 

0,0280 

0,040 

0,1960 

0,031680 
0,035680 
0,039680 


0,360 

0,414 

0.216 

0,378 

0,87666 

1,30866 

0,528 

0,0336 

0,0432 

0,048 

0,0696 

0,1668 

0,026142 

0,CH)48 

0,216 

0,378 

0,44490 

0,38016 

0,42816 

0,47616 

0,95616 

1.49616 

0,0336 

0.048 

0,1668 

0,2352 

0,038016 
0,042816 
0,047610 


0,420 

0,483 

0,252 

0,441 

1,02277 

1,52677 

0,616- 

0,0392 

0,0604 

0,056 

0,0812 

0,1946 

0,030499 

0,0056 

0,252 

0,441 

0,51905 

;  0,44352 
0,49952 

I  0,55552 
1,11552 
1,74552 
0,0392 
0,056 
0,1946 

0,2744 

0,044352 
0,049952 
0,055552 


0,480 

0,552 

0,288 

0,504 

1,16888 

1,74488 

0,704 

0,0448 

0,0576 

0,064 

0,0928 

0,2224 

0,034856 

0,0064 

0,288 

0,504 

0,59320 

0,50688 

0,57088 

0,63488 

1,27488 

1,99488 

0,0448 

0,064 

0,2224 

0,3136 

0,050688 
0,057088 
0,063488 


0,540 
0,621 

!  0,324 

I  0,567 
.1,31499 
1,96299 
0,792 
0,0504 
0,0648 
0,072 
0,1044 
0,2502 
0,039218 
0,0072 
0,324 
0,567 
0,66735 
0,57024 
0,64224 
0,71424 
1,43424 
2,24424 
0,0504 
0,072 
0,2502 

0,3528 

0,057024 
0,064224 
0,071424 


574  ^  Tafel  der  Multipla  der  in  der  fünften  Cc 

Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1  bis  9  bedeuten  Gnbikcentimei 
Colonne  „Namen  der  Substanz"  genannten  Substanz,  welc 


Laafende 
NamoMC 
ADA  den 
Rubriken 
d.  Paragr. 


»j^ei^ 


Namen 

der 

Substanz. 


li 


86 
87 
88 
89 
90 
91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

110 

111 

112 

113 

114 


2  At.  tr.  Kupfervitnol  . 
2  At  kr.  Kupfervitr.  (5  Aq.) 

Jod 

Jodkalium 

Ve  At  Jod      

2  At.  unterschwefl.  Säure 
2At  unterschwefligaaur!) 
Natron  (5  Aq.)  ) 

Chlor S 

Brom 

Va  At  Cyan 

V2  At  Cyankafimm  .  . 
Schweflige  Sänre  .  .  . 
7«  At.  Antimon  .... 
\/i  At  Antimonoxyd  .  . 
Ferrltlcyaiiknlium    .    .    . 

2  At  Kupfer 

2  At  Kupferoxyd  .  .  . 
Ve  At  Chlorsäure  .  .  . 
i/ß  At.  chlorsaur.  Kali  . 
*/(.  At.  Jodsäure  .  .  . 
V/(;  At.  jodsaures  Kali 
Vß  At.  Bromsänre  .  .  . 
V«  At.  bromsaures  Kali  . 
»/a  At  Chrom  .... 
Vs-At  Chromoxyd  .  . 
*/3  At  einf.  chroms.  Kali 
^/ß  At.  dopp.  chroms.  Kali 

2  At.  Kobalt 

2  At  Kobaltoxydul  .  . 


VioN 

VioN 

ViaN 

10 


VuN 


^^oN 
VioN 
ViaN 
V.oN 
VioN 
VioN 
'/loN 
VioN 
VioN 
\^oN 
VjaN 
VioN 
VioN 
VioN 
'/,oN 
>'.«N 
VioN 
VioN 
VioN 
'AoN 
V.oN 
'/loN 


0,015936 

0,024936 

0,0127 

0,016611 

0,0021166 

0,0096 

0,0248 

0,003546 

0,008 

0,0013 

0,0032555 

0,0032 

0,0061 

0,0073 

0,032933 

0,006336 

0,007936 

0,0012577 

0,0020428 

0,002783 

0,003568 

0,002 

0,002785 

0,0016746 

0,002549 

0,00649 

0,004919 

0,005895 

0,007498 


0,031872 

0,049872 

0,0254 

0,033222 

0,0042332 

0,0182 

0,0496 

0,007092 

0,016 

0,0026 

0,0065110 

0,0064 

0,0122 

0,0146 

0,065866 

0,012672 

0,015872 

0,00251.54 

0,0040856 

0,005566 

0,007176 

0,004 

0,005570 

0,0083492 

0,005098 

0,01298 

0,009838 

0,011796 

0,014996 


0,047 
0,074 
0,038 
0,049 
0,006 
0,028 

0,074 

0,010 
0,024 
0,003 
0,009 
0,009 
0,018 
0,021 
0,098 
0,019 
0,023 
0,003 
0,006 
0,008 
0,010 
0,006 
0,008 
0.005 
0,007 
0,019 
0,014 
0,017 
0,022 


ip  den  ttubriken  der  Paragraphen  enthaltenen  Zahlen.  ^  57 

»b«Hü88if2rkf*it.    Die  neben  d«*r  Suhstunz  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der 
"  eentimetern  Prol^eflüssigkeit  in  derselben  Verticalcolonne  entsiuBühan. 


4 

3 

ß 

7 

8 

9 

Im>63744 

O,0796HO 

0,095616 

0,11155^ 

0,127488 

0,143424 

^0,099744 

0,124680 

0,149616 

0,1745.52 

0,199488 

0,2244S4 

H>,0508 

0.0635 

0,0762 

0,0889 

0,1016 

0,1143 

^0,066444 

1  0,083055 

0,099666 

0,116277 

0,132888 

0,149499 

;  0,0084664 

0,0105830 

0,0126996 

0.0148162 

0,0169328 

0,0190494 

0.0884 

(»,0^0 

0,0516 

0,0672 

0,0768 

0,0864 

|b,0992 

0,1240 

0,1488 

M),1736 

0,1984 

0,2232 

0,014184 

0,017730 

0,021276 

0,024822 

0,^8368 

0,031914 

0,032 

0,040 

0,048 

0,056 

0,064 

0,072 

0,0052 

0,0065 

0,0078 

0,0091 

0,0104 

0,0117 

0,0130220 

0,0162775 

0,0195330 

0,0227885 

•  0,0260440 

0,0292995 

0,0128 

0,0160 

0,0192 

0,0224 

0,0256 

0,0288 

0,0244 

0,0305 

0,0366 

0,0427 

0,0488 

0,0549 

0,0292 

0,0365 

0,0438 

0,0511 

0.0584 

0,0657 

0,131732 

0,164665 

0,197598 

0,230531 

0,263464 

0,296397 

0,025344 

0,031686 

0,038016 

0,044352 

0,05068i 

0,057024 

0,031744 

0,039680 

0,047616 

0,055552 

0,063488 

0,071424 

0,0060308 

0,0062885 

0,0075462 

0,0088039 

0,0100616 

0,0113193 

0^81712 

0,0102140 

0,0122568 

0,0142996 

0,0163424 

0,0183§52 

0,011132 

0,013915 

0,016698 

0,019481 

0,022264 

0,026047 

.0,014352 

0,017940 

0,021528 

0,025116 

0,027704 

0,032292 

0,008 

0,010 

0,012 

0,014 

0,016 

0,018 

0,011140 

0,013925 

0,016710 

0,019495 

0,022280 

0,025065 

0,0066984 

0,0083730 

0,0100476 

0,0117222 

0,0133968 

0,0150714 

0,010196 

0,012745 

0,015294 

0,017843 

0,020392 

0,022941 

0,02596 

0,03245  |l 

0,03894 

0,04543 

0,05192 

0,05841 

0,019676 

0,024595 

0,029514 

0,034433 

0,039352 

0,044271 

0,023592 

0,029490 

01035388 

0,041286 

0,047184 

0,053082 

1M>2991>2 

0,039190 

0,044988 

0,052486 

0,059984 

0,067482 

576  ^  Tafel  der  Multipla  der  in  der  fünften  Coloi 

Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1  bis  9  bedeuten  Cul;)ikcentimeter 
ler  Colonne  ,^amen  der  Substanz"  genannten  Substanz,  welche 


I^afende 
Nummer 
aus  den 
Rubriken 
d.  Paragr. 


Namen 

der 

S  n  b  R  t  a  n  z. 


;  Ä^ 


115 
U6 
117 
llß 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 

lU 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 
142 


1  At  Kobaltoxyd   ^  .    . 

2  At.  Nickel 

2  At.  Nickeloxydul      .    . 
l  At.  Nickeloxyd     .    .    . 

3  At  Cer    .    .    ,    .    .    . 
3  At.  Ceroxydul      .    .    . 

1  At  Ceroxydoxydul  .    . 

Chlor 

Bleichsalze  b^  freies  Chlor ^ 

2  At.  Cyan 

2  At  Cyanwasserstoff 

2  At.  Cyankalio«!    .    .    . 

Chlor 

Chlorkalium 

Chlomatrium 

Chlorftmmonium       .    .    . 

ChlorsAber 

Silber 

Quecksilberoxydul   .    .    . 

Wasserleere  Schwefelsäure 
i   Schwefelaäurehydrat    .    . 
'  Schwefels.  Kali    . 

i 

I  Schwefels.  Natron 
I  Blei  .  .  •  .  . 
i  Bleioxyd  .  .  . 
1  2  At  Jod     .    .    . 

2  At  Jodkalium 

Schwefelwasserstoff* 


|*/ioN 
l%«N 
VioN 
VioN 
VioN 
»AoN 
**N 
V.oN 
VioN 
VioN 
VioN" 
VioNJ 

Vion: 

VioN| 
VioN! 
VioNl 
VioN; 
VioN| 

VioN; 

VioN| 

VloN; 

VioN, 
VioN 
VioN 

V.oNJ 
VioNl 
VioN: 

VioN! 


0,008298 

0,0059 

0,0075 

0,0083 

0,0138 

0,0162 

0,0170 

0,003546 

0,003546 

0,0052 

0,0054 

0,013022 

0,003546 

0,007457 

0,005846 

0,005346 

0,014343 

0,010797 

0,0208 

0,004 

0,0049 

0,008711 

0,0071 

0,010357 

0,011157 

0,0254 

0,033222 

0,0017 


0,016596 
i  0,0118 
'  0,0150 
'  0,0166 
0,0276 
0,03^ 
j  0,0340 
;  0,007092 
;  0,007092 

0,0104 
I  0,0108 

0,026044 
J  0,007092 
I  0,014914 
[  0,011692 
I  0,010692 
I  0,028686 
j  0,021594 
i  0,0416 
0,008 
0,098 
0,017422 
0,0142 
0,020714 
0,022314 
0,0508 
•IO,066444 
0,0034 


0,02489 

0,0177 

0,0225 

0,0249 

0,0414 

0,0486 

0,0510 

0,010631 

0,01063 

0,0156 

0,0162 

0,03906 

0,01063 

0,02237 

0,01753 

0,01603 

0,04302 

0,03239 

0,0624 

0,012 

0,0147 

0,02613 

0,0213 

0,08107 

0,03347 

0,0762 

0,099661 

0,0051 


9i  Jon  Ruhrikeii  der  Para^iMplun  entluilteniMi  Zahlen.  577 

ProbeHüB8i^keit.    J)if»  iM-bon  diT  SuhHtaiiz  Rtchf'iiden  Zjihleii  bedeutcii  die  Qramme  der 
Bubikofntimttirn  rri>lMniisti^rk(it  in  (lerHel))cn  Vrrticalcolonne  entflfftehen. 


4 

5 

6 

7 

8 

9 

■  0,033192 

0,041490 

0,049788 

0,05808« 

0,066384 

0,074682 

0.0236 

0,0295 

0,0354 

0,0413 

0,0472 

0,05«! 

0.0800 

0,0375 

0,0450 

0,0525 

0,0600 

0,0675 

0.0332 

0,0415 

0,04  9H 

0,0581 

0,0664 

0,0747 

0,0552 

0,0690 

0,0828 

0,0966 

0,1104 

0,1242 

04)648 

OJBIO 

0,0972 

0,1134 

0,1296 

0,1458 

0,0680 

0,0850 

0,1020 

'  0,1190 

0,1360 

0,1530 

0,014184 

0,017730 

0,021276 

0,024822 

0,028368 

0,031914 

0,014184 

0,017730 

0,021276 

0,024  M22 

0^028368 

0,081914 

0,0208 

0,0260 

0,0312 

0,0364 

0,0416 

0,0468 

0,0216 

0,0270 

0,0324 

0,0378 

0,0432 

0,0486 

0J62088 

'  0,065110 

0,078132 

0,091154 

0,104176 

0,117198 

0,014184 

0,017730 

0,021276 

0,024822 

0,028368 

0,031914 

0,029828 

0yO372b5 

0,044742 

0,052199 

0,059656 

0,067118 

0,023384 

0,029230 

0,035076 

0,040922 

0,046768 

0,052614 

0,021384 

0,026730 

0,032076 

0,037422 

0,042768 

0,048114 

0,057372 

0,071715 

0,086058 

0,100401 

0,114744 

0,129087 

0,043188 

0,053985 

0,064782 

0,075579 

0,086376 

0,097178 

0,0832 

0,1040 

0,1248 

0,1456 

0,1664 

0,1872 

'   0,016 

0,020 

0,024 

0,028 

0,032 

0,036 

0,0196 

0,0245 

0,0294 

0,0343 

0,0392 

0,0441 

0,034844 

0,043555 

0,052266 

0,060977 

0,069688 

0,078399 

0,0284 

0,0355 

0,0426 

0,0497 

0,0568 

0,0639 

0,04l428 

0,051785 

0,062142 

0,072499 

0,082856 

0,093213 

0,044628 

0,055785 

0,066942 

0,078099 

0,089256 

0,100413 

i  0,1016 

0,1270 

0,1524 

0,1778 

0,2032 

0,2286 

0,128888 

0,1611li» 

0,193332 

0,225554 

0,257776 

0,290007 

1  0,00068 

0,0085 

0,0102 

0,0119 

0,0136 

0,0153 

lfohr*t  Titrir 

buch. 

3' 

r 

«nr- 


Vollständige  Apparate  zur  Maassanalyse, 


Die  Bearbeitanf  des  vorliegenden  Werkes  gab  zu  der  Erfindung  der- 
jenigen Methoden  Veranlassung,  welche  für  sich  richtige  und  unter  ein- 
ander stimmende  Apparate  zu  construiren  erlaubten.  Sämmtliche  Raum- 
grössen  beziehen  sich  auf  das  Repsold'sche  Kilogramm  (S.  85)  mit 
Berücksichtigung  der  Cörrectionsgrössen  von  Schuhmacher  mtd,  Bep- 
sold,  und  zwar  ist  die  Einheit  des  Raumes  derjenige  Raum,  den  ein 
Gramm  des  genannten  Kilogramms  destillirtes  Wasser  bei  14®  R.  oder 
17,5®  Cent,  einnimmt.  Dadurch  stimmen  alle  Apparate  mit  einander 
überein.  Es  ist  überall  der  Grundsatz  festgehalten  worden,  die  Instru- 
mente durch  diejenige  Operation  zu  graduiren,  mit  der  sie  bei  der  An- 
wendung gebraucht  werden.  So  werden  die  Büretten  und  Pipetten 
durch  Auslaufenlassen,  die  1000,  500,  300  CG.  Flaschen  durch  Einfüllen, 
die  100  CG.  Flaschen  durch  Auslaufen  graduirt. 

Die  Pipetten  sind  auf  Abstrich  oder  Antupfen  graduirt  (S.  26). 

Die  100  CG.  Flaschen,  welche  zum  Brechen  von  300  GG.  Flüssigkeit 
bestimmt  sind,  lassen  schief  gehalten  und  mit  Anstrich  100  GG.  auslaufen. 
Der  Kreisstrich  im  Halse  ist  entsprechend  mit  A  (Ausgiessen)  oder  mit 
E  (Eingiessen)  bezeichnet.  Erfahrungsmässig  finden  sich  in  einem 
Centner  sehr  guter  Glasröhren  kaum  ein  halbes  Pfund  derselben,  die 
ganz  calibrisch  sind.  Dadurch  entsteht  eine  Ungleichheit  der  Längtn 
der  einzelnen  Gubikcentimeter.  Dieselbe  ist  bis  jetzt  nur  in  der  Art  be- 
rücksichtigt worden,  dass  man  von  10  zu  10  CG.  an  den  Röhren  ablas, 
und  dann  diese  Entfernung  in  50  (für  5tel  CG.)  cder  in  100  gleiche 
Theile  (für  lOtel  GG.)  eintheilte.  Dadurch  sind  die  emzelnen  CG.  jeder 
Abtheilung  einander  gleich,  dagegen  ungleich  jedem  CG.  der  folgenden 
Abtheilung.  Darnach  fällt  5  CG,  genau  in  die  S|itt«  zwischen  0  und  10, 
und  15  CG,  genau  in  die  Mitte  zwischen  10  und  20  GG.  Es  ist  aber 
einleuchtend,  dass,  wenn  die  Länge  0  bis  10  nicht   gleich  der  Lfinge  10 


Vollständige  Apparate  zur  Maassanalyse.  579 

bis  20  ist,  dass  dann  auch  niclit  die  Zahlen  5  und  15  in  d^  Mitte  liegen 
können.  Wollte  man  auch  von  5  zu  5  CC.  ablesen ,  so  Uiebe  derselbe 
Vorwurf  für  die  einzelnen  5  CC.  jeder  Abtheilung  bestehen.  Es  wurde, 
um  dies  zu  beseitigen,  eine  Theilm aschine  construirt,  welche  durch  das 
blosse  EiDstellen  der  Punkte  0,  10  und  20  CC.  erlaubt,  sämmtliche  Unter- 
abtbeilungen  richtig  so  theilen,  so  dass  bei  einer  stark  conischen  Röhre 
alle  Entfernungen  zweier  Striche,  selbst  für  lOtel  CC,  nach  einer  Seite 
hin  proportional  und  richtig  wachsen  oder  Mlen.  Während  nach  der 
allgemein  üblichen  Theilung  nur  die  calibrischen  Röhren  richtig  geth|flt 
sein  können,  wird  nach  dieser  Methode  jede  Röhre  richtig  getheilt  fll^ 
vorgehen. 

Dr.    Mohr. 


*  Thlr.  Sgr. 

1)  Quetschhahnbüretten,  mit  AusAissspitze  und  elastischer 

Klemme  montirt,  bis  59  CC 1  10 

Dieselben  von    60  bis    69  CG.  \  1  12Vi 

Dieselben  von    70  bis     79  CC.  /  1  16 

Dieselben  von    80  bis    89  CC.  [  1  177« 

Dieselben  von    90  bis    99  CC.  )  in  5tel  CC.  1  20 

DkMben  von  100  bis  109  CC.  2 

Dieselben  von  110  bis  129  CC.  2  5 

Dieselben  von  130  bis  150  CC.  I  2  10 

Dieselben  bis  35  CC.  |  •     lo*  IPP  ^  ^^ 

Dieselben  von  36  bis  50  CC.  j  '"  1  20 

2)  Quetschhahnbüretten  zum  "Ab-  und  Zufluss  (S.  13)  mit 

2  Quetschhähnen  und  Kautschukrohr  bis  60  CC.     .  «.  2  10 

bis  80  CC.      .     .  2  20 

3)  Chamäleonbüretten  mit  llolzfuss,  innerem  Ausflussrohr 
und  Bhiserohr  (S.  18,  Fig.  26)  in  5tel  CC.  getheilt, 

bis  35  CC 1  20 

36  bis  69  CC 2  — 

60  bis  79  CC 2  10 

80  bis  100  CC 2  15 

Mit  Blasekugel  (S.  20,  Fig.  28)  in  5tel  CC.  getheilt, 

f  60  bis  79  CC 2  15 

80  bis  100  CC 2  25 

4)  Handpipetten  zu  10  bis  12  CC.  in  lOtel  CC.      .     .     .  —  15 

Dieselben  von  13  bis  20  CC ~  20 

Dieselben  nator  10  CC —  7Vs 

Dieselben  zu  1  CC.  in  lOOtel  CC —  15 

5)  YoUpipetten  zu  ^Mitrich  graduirt  mit  Kreisstrich  im 
Halse, 

lu  100  CC —  20 


^ 


* 


SSO  YollBtändUe*  Apparate  zur  Maassanalyse. 

:^.  ^                                                                   Thlr.  Sgr. 

•'<■        '  JRo  ca -  15 

zu  10  CO —  10 

6)  MaaAsflasclien  mit  Eteisstrich  im  Halse, 

zu  1000  CO 1  — 

au  500  CG —  20 

zu  300  CC —  15 

zu  250  ca     .  ^ —  15 

^             zu  200  CC —  15 

zu  100  CC —  10 

7)  Miflchcylinder  mit  Glasstopfen  (S.  38,  Fig.  59)  von  10 

zu  10  CC 2  — 

8)  Etagären  mit  massiver^  runder,  dreifiissiger  Porzellan- 
platte, eiserner  Stange,  zu  6  Büretten 2  ,  15 

9)  Etagören  zu  Pipetten  (S.  30,  Fig.  49) 1  16 

10)  Quetschh&lme  Von  Messing —  4 

„           von  Hom —  4 

11)  EohlensäureveradbluckungBröhre —  4 

12)  Säurenachfliessröhre —  4 

13)  „                 montirt  mit  Quetschhahn      ...  —  10 

14)  Vollständige  Titrirapparate : 

1)  Etagäre  mit  Porzellanfuss 2  15 

2)  4  Büretten  zu  5tel,  2  zu  lOtel  ÖC.       .     .     .  8  20 

3)  1  Chamäleonbürette  mit  Blaserohr        ...  2  — 

4)  1  Mischcylinder 2  — 

5)  1  Flasche  zu  1000,  500,  300,  2  zu  100  CC.  2  25 

6)  1  Pipette  zu  100,  50,  2  zu  lO  CC.      ...  1  25 

7)  1  Pipette  zu  10  bis  12  CC.  in  lOtel    ...  —  15 


20         10 

15)  Detonationsröhren  mit  2  eingeschmolzenen  Platinspitzen, 
in  5tel  CC.  getheilt, 

zu  80  CC 2         10 

zu  100  CC 2         25 

16)  Eine  100  CC.  Flasche  mit  engem  Halse,  Kreisstrich  im 
Halse  für  100  Grm.  dest.  Wasser  bei  14^  R.,  Gegen- 
gewichtflasche =  Flasche  +100  Grm.,  zur  Bestim- 
mung des  specif.  Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  mit  5 
Decimalen 1  15 

17)  Aetherschüttelröhren  für  Apotheker,  welche  lOOtel  des 
Volums  direct  getheilt  enthalten  und  ^/2oo  abschätzen 

lassen,  mit  Holzfuss —         25 

Verpackung  besonders,  für  vollständige  Titrirapparate  Nr.  14,  1  Thlr. 
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Titrirte  Lösungen  nnd  reine  Substanzen  zur 
Maassanalyse. 

Zar  Bequemlichkeit  für  Diejenigen,  welche  nicht  mit  den  nöthigan 
Apparaten  und  Wagen  Tersehen  sind,  werden  von  der  unterseichneten 
chemischen  Fabrik  die  im  Werke  vorkommenden  Maassflfissigkeiten  Yor- 
r&thig  dargestellt  und  können  von  derselben  im  Wege  des  Handels  belo- 
gen werden.  Da  es  hierbei  vor  Allem  auf  die  möglichste  Richtigkeit  an- 
kommt, so  sind  die  FlüsBigkeiten  mit  meinen  eigenen  Litreflaschen  und 
mit  vorher  genau  geprüften  Substanzen  dargestellt  Apparate  und  FUa- 
sigkeiten  zusammen  können  an  mich  oder  an  die  genannte  chemische  Fa- 
brik bestellt  werden.     Sie  werden  jedoch  nicht  zusammen  verpackt 

Dr.    Mohr. 


1)  Normalklees&ure 

2)  Normal&tzkali 

8)  Normalsalpetersäure 
4)  Normalschwefelsfture 


1  CG.  = 
Viooo  Atom  von 

jedem  Alkali 
Viooo  Atom  von 

jeder  Sfture 
i/iooo  Atom  von 

jeder  Erde 

Viooo  Atom  von 

jedem  Alkali 


per  Litre  TUr.  Sgr. 
i  »        .        —    10 


5)  Normal-kohlensaures  Na-(  ,,       . .       ,   , , 
tron.      üraOBrigkrit     ^^  V.ooo  Atom  kohlen- 


Gay-Lussac*s  Methode' 

6)  Normalschwefelsäure, .  ( 
nach  Gay-Lussac  | 
auf  Nr.  5  gestellt  ( 

7)  Jodlösung 


saures  Natron 

Viooo  Atom  kohlen- 
saures Natron 


6)  Normal-schwefels.  Eupfer- 
oxyd  -  Ammoniak  (nach 
Kieffer) 

9)  Cham&leonlÖBung 

10)  Normalchlorbaryum 

11)  Zehntel-Arseniklösung 

12)  Zehntel-Chromlösung 
18)  Zehntel-Kochsalzlösung 
14)  Zehntel-Silberlösung 


nach  Gewicht  bereitet) 
Vioooo  -*-tom  Jod    j 

auf  Normalsalpeter- 
säure  gestellt 

(ohne  Titre,  stark)      „ 
(Viooo  ^^'  Schwefels&ure)  „ 
l  Vioooo  Atom  Sauer-  | 
(stoiS;  Chlor,  Jod  eto.  )  " 
(  Vioooo  •A.tom  Sauer-  | 
/  Stoff  etc.  I  " 

(=7  Vioooo  At  Silber)  „ 
=  Vioooo  At  Chlor, I 
Brom  eto.  |  " 


—  10 


—  10 


—  10 


—  10 


—  10 


—  10 


—  10 


—  15 

—  10 

—  10 


10 
10 
15 
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1  CC.  = 
*/ioooo  At.  Cyan 


t 

I    Vioooo  At.  Kochsalz 

0,010  Grm.  Phos- 
phors&are 

I  Vioooo  At  Bleioxyd 

(Vioooo  At  Jod) 

I      Vioooo  At  Jod 

(0,001  Grm.  Jod) 

(0,001  Grm.  Jod) 

Vioooo  At  Phosphor- 

B&ure 
^/loooo  At  Phosphor- 
Säure 


per   Litre  Thh*.  Sgr. 
-     10 


10)  Zehntel-Kupfervitriol- 
lösung 

16)  Zehntel-salpetersaure 
Quecksilberozydlösiing 

17)  Zehutelschwefelsaure 
Eisenozy  d- Amm  oniak- 
lösung 

18)  Zehntel-schwefelsaure 
Ealilösong 

19)  Zehntel-Sublimatlösung 

20)  Zehntel-unterschweflig- 
saure  Natronlösung 

21)  Chlorpalladiumlösung 

22)  Jodkaliumlösung 

23)  Vio  essigsaure  Bleiozyd- 
lösong 

24)  Essigsaure  Eisenozyd-      | 
lösung  } 

25)  Empirische  ammoniakali-  ( 
sehe  Kupferlösung,  |  0,010  Grm.  Kupfer 
10  Grm.  Kupfer  im  Litre' 

26)  Sal^tersaure  Quecksüber-j    ^      ^^^  HarnstoffI  „         „         - 
oxydlösung  l   '  ^  n         n 

27)  Haltbare  Stärkelösung  mit  Chlorzink  bereitet       »         „         — 

28)  Reines  geschmolzenes  doppelt-chromsaares  Kali  per  ZoU-Pfd.  1 
2d)      „       schwefelsaures  Eisenoxydul-AnV^niak  •     „  „        — 

30)  Reine  krystallisirte  Kleesäure 

31)  Reines  Zinnchlorür 

32)  Zinnchlorür-Chlorammonium 

33)  Reines  sublimirtes  Jod   )  nach  Handelspreis 

34)  „        Jodkalium  i        schwankend 

35)  Krystallisirtes  Eisenchlorid  mit  12  At.  Wasser 

36)  Schwefelsaures  Eisenoxyd-Ammoniak  .... 

37)  Chamäleonmasse 

38)  Reines  salpetersaures  Silberozyd 

39)  Reiner  Harnstoff 1  Loth 

40)  Rhodankalium 1     „ 

41)  Doppeltweinsaures  Na%on 1  Zoll-Pfund 

42)  Weinsaures  Kupferozyd 1  „ 

43)  Künstliches  Manganhyperozydhydrat       .     .     1  „ 

44)  üranoxyd,  gelbes 1  Loth 

45)  „         schwarzes 1     „ 

46)  Unterschwefligsaures  Natron 1  Zoll-Pfund 

47)  Reines  Kaliumeisencyanid 1         „ 


—  15 

—  10 

—  10 

—  10 

—  10 

—  20 

—  10 

—  10 

—  15 

—  15 

—  20 

—  10 

~  12 

1  — 

-  15 

-  15 
4  15 
4  — 
1  — 


1 
24 

1 

1 
2 
1 


15 
15 


15 
10 
10 
10 

-  10 

-  15 

-  10 
3  — 
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48)  Reines  KaliumeiBencyanOr 1  Zoll-Pfund     1  — 

49)  GaUots&nre 1         ,  4  15 

50)  Reine  MolybdAnsfture 1         ^  6  — 

51)  Pikrinialpeters&ore        1  Loth  —  26 

52)  Remer  gefUlter  kohlensaurer  Kalk      ...     1  Zoll-Pfund  —  20 
58)       ,           ,                 ,             Btfyt    ...     1         ,              2  — 

54)  Oesclunolsenes  chromsaures  Bleiozyd  ...     1         „  1  15 

55)  Paraffin 1         ,  2  — 

56)  Raines  ChlorhaiTuni 1         „  —  10 

57)  „      Chlomatrium 1         „  —  10 

58)  „       Quecksilberoxyd 1         „  2  — 

59)  „       Ghlorstrontaum      •     .     •     ,     •    •     •     1         „  —  12 

60)  Reinei  Traubenzucker 1         „  —  10 

Chemische  Fabrik  Ton 

Friedrich  Nienhaua  &  Comp. 

bei  Coblenz. 


^A  a 


Alphab.etiscl^es    Register. 


Ablesen  10. 

Ab-  und  Zoflassbttrette  18. 

Acidimetrie  110. 

I—  Kieffer*8  Methode  112. 

Ackererde  477. 

AlAunerde  546. 

AlkaUmetrie  60. 

Alkalische  Erden  81. 

Alkaloide  mit  Jodlösang  286. 

Ammoniak,  alkalimetrische  Bestimmung  74. 

—  durch  Silberbestimmung  861. 

—  gebundenes  78. 
Ammoniakentwiokelung  80. 
Analyse,  directe  41. 
Analysen  ohne  Büretten  45. 

—  ohne  Gewichte  46. 
Angewandter  Theil  408. 
Ann&herungsprobe  beim  Silber  845. 
Antimonoxyd  durch  Jodlösung  261. 
Apatit  480. 

Argentan  689. 

Arsenige  Stture  gegen  Jod  288. 

durch  JodlOsung  261. 

Angit  484. 


B. 


Barjft,  alkalimetrische  Bestimmung  84. 
Bier,  Weingeistbestimmung  564. 
Bittererde,  alkali metrische  Bestimmung  103. 
Blaserohrbttrette  16. 
Blei,  als  kleesaures  Sals  durch  Chamäleon 

176. 
Bleioxyd,  alkalimetrische  Bestimmung  103. 
—  mit  neutralem  chromsauren  Kali  885. 


Bleioxyd,  mit  Schwefelnatrium  385. 

—  mit  schwefelsaurem  Kali  884. 
Blende  536. 

Blutlaugensalz  mit  Chamäleon  184. 

Braunstein,  Analyse  490. 

Braunsteinanalyse  nach  Fresenius  und  Will 
495. 

Braunstein,  Bestimmung  der  einzelnen  Oxy- 
dationsstufen 508. 

Brom,  als  äquivalentes  Jod  durch  unter- 
schwefligsaures  Natron  252. 

Bromsäure,  mit  Jodkalium,  als  Jod  mit 
untMpchwefligsaurera  Natron  278. 

Bronce  532. 

Brunnenwasser,  Härte  des  549.  / 

Bunsen's  Methode  242. 

Buntkupfererz  530. 

Bürette  2. 

—  Ab-  und  Zufluss-  13. 

—  Gay-Lussac's   15. 

—  Kcrsting's  22. 

—  Spitze  derselben  3. 
Bürettenetag^re  8. 


c. 


Chamäleon  minerale  146. 

—  Aufbewahrung  159. 

—  Bemerkung  über  den  Gebrauch  158. 

—  Berechnung  der  damit  gemachten  Ana- 
lysen  157. 

—  Bereitung  150. 

—  Titrestellung  mit  Eisen   152. 

—  Titrestellung  mit  Kleesäuro   156. 
Ceroxyd,    mit   Salzsäure   als    Chlor,    resp. 

Jod,    mit    unterschwefligsaurem    Natron 
282. 


Alphabetisches  Register. 
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Chlor,    als    aquival«*nte!)   Jod    durch    unter- 

•chwefligsaures  Natron  251. 
— -  gebundenes,    durch   Quecksilberlösung 

»SS. 
<—  gebundenes,  durch  Silbcrlösung  814. 
•*  gebandeoM,     mit   chromsaarem    Kali 

«ad  8Ub«rl0taDg  317. 

—  darch  Eitenoxjdalrett  mit  ChamAleon 
207. 

—  mit  araeoigsaurem  Katron  294. 

—  und  Brom  su  bestimmen  880. 

—  Brom  und  Jod  lu  trennen  und  zu  be- 
atimmen  829. 

—  und  Jod  SU  bestimmen  883. 
Chlordeatillation  287. 
Chlorometrie  288,  293,  294,  296. 
Chlorainrt  durch   Eiienoxydnlrest    mit 

Chamäleon  205. 
~  mit  Jodkalium  als  Jod,  mit  untertchwef- 

ligtaurem  Katron  276. 
Chlorsilber  642. 
Chrom,    als    Sfture     mit     Eisenoxydulrest 

dnreh  Chromanre  222. 
Chromeisenstein  642. 
Chromsiure  gegen  Eisenoxydul  212. 

—  durch  Elsenoxydulrest  mit  Chamäleon 
S06. 

—  mit  Salssiure    als  Chlor,   resp.  Jod, 
mit  unterschwefligsaurem  Katron  279. 

Citronensiure ,  acidimetrische   Bestimmung 

138. 
Cubikcentlmeter  83. 
Cyan,  durch  KupferlOsung  812. 

—  durch  SilberlOsnng  806. 

—  In  Verbindungen  durch  JodlOsnng  266. 


DolomH  427. 


D. 


E. 


Eisen,  durch  Chamäleon  160. 

—  durch  Chromsäure  218. 

—  mit  Jodkalium   als  Jod   durch   unter- 
schwefligsanres  Katron  272. 

Eisenvitriol  mit  Kupfervitriol  626. 

—  Kupfer-  und  Zinkvitriol  627. 
Empirisehe  Flüssigkeiten  44. 
Erdmann's  Schwimmer  11. 

Erfindung  neuer  maassanalytiscber  Metbo- 
den 668. 
Essigäther,  acidimetrisch  bestimmt  140. 
Essigsäure,  acidimetrisch  bestimmt  127. 


Ferri<!cyankalium  mit  Jodkalium  und  Zink- 
vitriol, als  Jod  durch  unterschweflig- 
saures    Katron  265. 

Fruchtzucker  402. 

FussbUretto  16,  20. 


G. 


Gallussäure  621. 

Galmei  536. 

Galvanische  FItlssigkeit  628. 

Oaswasser  425. 

Gerbsäure  521. 

Glockenmetall  682. 

Gold  durch  Kleesänrerest   mit   Chamäleon 

200. 
Guano,  Analyse  488. 
Gusseisen,  Analyse  464. 
Gyps  488. 


H. 


Harn  611. 

—  Säuremessung  im  188. 
Harnsedimente  620. 

Harnstoff,  mit  salpetersaurea  Qoecksilber- 

oxyd  899. 
Ham'aucker  402. 
Holzasche  408. 

—  ausgelaugte  411. 
Hornblende  484. 
Homin  483. 
Humussäure  488. 


Indicator  48. 
Indigo  108. 

Jod,    gegen    unterschwefligsanres    Natron 
280. 

—  durch  Oxydation  zu  Jodsäure  247. 

—  durch  Palladium  834.' 

—  freies    und  gebundenes,    durch   unier- 
schwefligsaurefl  Katron  244. 

—  mit  Kisenchlorid  als  Eisenoxydnl  doroli 
Chamäleon  208. 

—  und  Hrom  durch  Oxydation  bestimat 
253. 

Jodkalium,  mit  Quecksilberchlorid  886. 
Jodkaliumstärkepapier  292. 
Jodsäure,  mit  Jodkalium  als  Jod,   flüt  an- 
terschweiligsanrem  Katron  277. 


K. 


Fällungsanalysen  805.  Kall,  ätzendes  mit  kohlensaurem  7B» 

FerridcyankiJium  als  BlutlaugensaU   durch       —  alkalimetrisch  bestimmt  70. 
Chamäleon  186.  —  durch  Silber  861. 

87* 
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Alphabetisches  Begistei* 


Kali,  gebundenes,  als  Weinstein  196. 

—  und  Natron  auf  indirectem  Wege  868. 
Kalk,  alkalimetriscb  bestimmt  84. 

—  durcb  Chamäleon  bestimmt  167. 
Kanonengut  532. 

Kilogramm  85. 

Kleesalz,  acidimetriseh  bestimmt  184. 

Kleesäure,  acidimetriseh  bestimmt  184. 

—  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  61. 

—  durch  Chamäleon  166. 
Knochen  430. 

Kobaltoxyd,  mit  Salzsäure,  als  Chlor,  resp. 

Jod    mit    unterschwefligsaurem     Natron 

281. 
Kochsalz,  rohes  429. 
Kochsalzlösung,  concentrirte  820.   - 
Kohlensäure,    direct    bestimn^t    durch  Kali 

122. 

—  Bestimmung  bei  Ackererde  481. 

—  im  gebundenen  Zustande  87. 

—  im  freien  Zustande  97. 

—  in  der  Atmosphäre  444. 

—  in  ausgeathmeter  Luft  450. 

—  in  Mineralwassern  485  bis  441. 

—  im  Trinkwasser  442. 

—  aus  dem  Volum  bestimmt  456. 

-~  dorch  Austreiben  und   Absorption  be- 
stimmt 92  u.  flgd. 

—  bestimmt     durch    Gewichtsverlast    98 
u.  agd. 

—  durch  Silber  bestimmt  861. 
Kupfer,  mit  Cyankalium  898. 

—  mit   Eisen    gefällt    durch    Chamäleon 
179,  181. 

—  mit   Jodkalium    als    Jod     mit    unter- 
schwefligsaurem Natron  271. 

—  als  Oxydul   durch    Chamäleon   176. 

—  als    Oxydul    oder    Metall    mit  Eisen- 
chlorid, durch  Chromsäure  225. 

—  mit  Schwefelnatrium  394. 

—  durch  schweflige  Säure  reducirt,  durch 
Chamäleon  bestimmt  183. 

Kupfererze  580. 
Kupferglas  530. 
Kupferindustrieproducte  530. 
Kupferkies  580. 
Knpferstein  531. 
Kupfer  und  Zink  631. 
Kupfer  und  Zinn  532. 


Manganoxyde,  mit  Salzsäure  als  Chlor, 
resp.  Jod,  mit  unterschwefligsaurem  Na- 
tron 280. 

—  als  Eisenoxydulrest  durch  Chromsttare 
225. 

—  Bestimmung  der  verschiedenen  508. 
Manganoxydul,  durch  Ferridcyankalium  in 

MnOc  187. 
Mesotyp  484. 
Messing  531. 
Messpipetten  28. 

Metrisches  Maass-  und  Gewichtssystem  82. 
Mineralwasser,  Analyse  467. 

—  salinische  474. 
Mischcylinder  38. 
Mlschfl'asche  38. 

Molybdänsäure,  durch    Zink  in  Molybdän- 
oxydul durch  Chamäleon  210. 
Morphium  528.' 


N. 


Natrolith  484. 

Natron,  ätzendes  mit  kohlensaurem  78. 

—  alkalimetrische  Bestimmung  68. 

—  durch  Silber  bestimmt  861. 

—  und  Kali  auf  indirectem  Wege  868. 
Nickeloxyd,  mit  Salzsäure  als  Chlor,  resp. 

Jod,     mit    unterschwefligsaurem    Natron 

282. 
Kormalkleesäure  68. 
Normallösuug  40. 


Idtreflasche  87. 


M. 


Maassflaschen  82. 
Magneteisen  543. 
Malzextract  557. 

Manganbyperoxyd,    durch  Chamäleon   be- 
stimmt 164. 


0. 


Opium  523. 

Oxydationsanalysen   144. 
Ozon,  mit  Jodkalium  als  Jod,  durch  unter- 
schwefligsaures  Natron  275. 


Palladium,  durch  Jod  887. 

Pfannenstein  428. 

Pharmacic,  Anwendung  der  Titrirmethode 
in  der  551. 

Pincus,  Kohlensäurebestimmung  462. 

Pipette,  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes fester  Körper  558. 

Pipetten  23. 

Pipettenetagbre  30. 

Pipettiren,  Operation  28. 

Phosphorit  430. 

Phosphorsäure  mit  Bleisalzen  391. 

—  als  Eisenoxydsalz  mit  Chamäleon  192. 

—  mit  Eisenoxydsalzen  387. 

—  mit  Uranoxydsalzen  890. 
Pottasche  415. 

Probeziehung  bei  Ackererde  478. 
Pyrogallussäure  521. 


AlphnbetifcheB  Register. 
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Q. 

Qvecktilber  alt   ChlorUr  dnreb  Chanil«on 
199. 

—  alt  Clilorttr  dvT«h    BmI  tm  Jod,  mit 
vntertebwefligMarcm  Hatron  970. 

QiMektilberozyd  &mth   KattvBoiieiiejraiiid 
871. 

—  dareh  Koehaali  969. 
Hoeckailboroxydnl ,  alt  Rett  ron  Chlor— 

triam  dnreh  Silbor  966. 
Qnotsebhabtt  ron  Hörn  6. 

—  Ton  MoMiog  8. 

—  ebne  LOthung  7. 
Quotaobbahnbarctte  4. 


R. 

BodnotioiitaoalTMS  144. 
BotpiratioD  UeiiiOT  Tbiero  496. 
Respiromotor  451. 
Rettmetbodo  41. 
Robrmekor  95. 
Rabonatobo  412. 


Salpeter,  im  Handel  429. 

Salpetert&are,  aoidimetnteh  bettimmt  117* 

—  bettimmt  darcb   Oeborftthron  in  Am- 
moniak 96. 

—  alt  Eitonozjdnl,  rotp.  mit  Cbiomttnre 
227. 

— .  alt   Eitonoxjd    mit  Jodkalinm,  dareh 
iiDtertcbwefligwanret  Natron  298. 

.—  durch  den  Rett  von  Eitonoxjrdnl  mit 
Cham&leon  bettimmt  189. 
Salpetrige     Sinre    durch    Chamiloon    be- 
ttimmt 192. 

—  aU  Rett  von  Chromt&ore  mit  Eiton- 
oxydnl  228. 

Salst&nre,  acidimetritch  boftimmt  116. 
S&aren,    gebundene,   allgemein    bettimmt 

142. 
SauerttoiTt  abtorbirter,  durch   Cham&leon 

bettimmt  201. 
Schmelse,  Soda  420. 
Schwefel,  in  Ersen  647. 
Schwefelalkalien,      mit    ammoniakalitcher 

ZinklOtiiM  979. 
Schwefeleiten  629. 
Schwefelt&ore,  acidimetritch  bettimmt  119. 

—  gebundene,    alkallmetrltch    bettimmt 
106. 

—  mit  Bloitalsen  990. 

—  nach  Sohwain  204. 


Schwefelsäure,  direct  bettimmt  als  kohlen- 
saurer Strontian    108. 

—  direct  bestimmt  als  kohlensaures  Blei- 
oxyd 108. 

—  alt  Restmethode  durch  Baryt'  106. 
Sohwefelwatterttoff,  alt  Rett  tou  artentger 

Sture  mit  JodlOtung  299. 

—  durch  JodlOtung  l69. 

—  alt    Rett    ron    Silber    mit    Kochtals- 
lötung  999. 

—  mit  BitenmydtalMn  Anrab  Cliamftleo« 
196. 

—  mit      ammoniakaliteher    ZiaklAtMig 
879. 

Schweflige  Sture  dureh  Jodlösung  268. 
Schwimmer,  Bettimmung   det   specifltchen 
Oewichtes  durch  66i. 

—  Erdmaiin*s  11.       .  ... 
Seifen  648. 

Silber,  durch  Chlor  898  u.  flgd. 
Similor  681. 
Soda  417. 

—  rohe  420. 
Sodamutterlauge  428. 
Spatheitenstetn  646. 
SUbeiten,  Aoalyte  464. 
Stahl,  Analyte  464. 
Sttrkelötung,  Bereitung  284.      - 
SUrkemcker  402. 
Stehbttrette  20. 

Strontian,  alkalimetriteh  bettimmt  86. 
Sulfkt,  Analyte  466. 
Syttem,  titrimetritchet  89. 

T. 

TabeUen  666. 

Thonerde,  acidimetrisch  bettimmt  128. 

Titre  1. 

—  nehmen  46. 

—  ttellen  43. 
Tombak  581. 

Tranbenaucker  mit  alkalitcher  Kupferlötung 
402. 

—  mit  Ferridcyankalium  284. 
Tropfapparat,  Mnlder't  868. 


ü. 


Uebermangantäure,  durch  Chamiteon  166. 
Unterchlorige  Sture  durch  Eisenoxydnirett 

mit  Chamaleon^07. 
Unterchlorigtaure  Salsa  mit  arsenigtaurem 

Natron  295. 
—  mit  Jodkalium,   durch  untertchweflig- 

tauret  Natron  266. 
Untertchweflige  Sture  durch  Jod  bettimmt 

261. 
Uranoxyd  mit  photphortaurem  Natron  894« 


58«. 

Zink  All  Eisenoxydulrest  mit  Chromsftiire 

V«  —  mit  J^kalium  mnd  Ferridcjankalinm, 

Vitriolöl.  Nordhätt.«  120.  ,  ^^  "*  unter.chwefligs.urem  Natron 

Vollpipetten  28.  — ^ch  Kaliumeiaencyanid  878. 

"  x«^  fl.  Sohwefilxiok  mit  Eisenchlorid  durch 

W.  OkMim^^  197. 

•    —  mit  Sckwefelnatriun^  876,  877. 
WageMhiffehen  494.  Zinkerae  685. 

Wein,  Wehigaiatbeatimmiang  5ft4.  Zinkoxyd,  alkali  metrisch  bestimmt  102. 

Weinaure,  acldimotriMh  bestimmt  180.         ZianohlorQr  mit  Chamftleon  198. 
Welnateio,  acidimetriMh  bealimmt  181.         Zinnoxydul  durch  Eiseachlorid  227. 

—  in  alkalischer  Losung,  durch  JodlOsnng 
Z.  262. 

Zebntel-LO.nog  40. 
Zink,  metallische.  888. 


Beim    Gebrauche    zu    beachten. 


Die  Nonnaltemperatur  der  Flüseigkeiten  ist  14®  R.  =  17,5®  Cent. 

Die  Atomgewichte  sind  die  Bogenannten  kleinen,  H  =  1;  Wasser 
=  H0. 

CC.  bed«atet  Cubikcentimeter. 

Grm.  iMiiDtet  Gramm. 

1  Litre»  1000  CC. 

1  CC.  =  1  Grm.  dest.  Wasser  bei  14®  R.  =  17,5»  Cent_ 

Normalflüssigkeit  bedeutet  eine  Lösung,  welche  1  AtomlfRatanz,  in 
Grammen  ausgedrückt,  in  1  Litre  enthält. 

Zehntel-Normalflüssigkeit  bedeutet  eine  Lösung,  welche  Yi^  Atom 
Substanz,  in  Grammen  auBgedrückt,  auf  1  Litre  enthält  oder  mit  Vjo-^tom 
eines  darin  enthaltenen  Körpers  (z.  B.  Sauerstoff)  wirkt. 

Die  Substanz  wird  immer  im  Atomgewicht  des  zu  suchenden  Kör- 
pers abgewogen,  und  zwar  für  normale  Flüssigkeiten  zu  Yi«  Atom,  fllr 
zehn tel-nor male  zu  Yioo  Atom. 

Die  Yollpipetten  werden  mit  Anstrich  ablaufen  gelassen. 


Atomgewichte. 


' 

Atomgewicht 

Namen. 

Zeichen. 

H=  1. 

r 

(Wuser  =:  HO) 

Aluminium  .... 

AI 

13,63 

Antimon 

Sb 

122 

Arsenik 

As 

76 

Baryum 

Ba 

68,5 

Blei    .     .     . 

Pb 

103,57 

Boron      .     . 

' 

B 

11,04 

Brom       .     . 

Br 

80 

Cadmium     . 

Cd 

56 

Calcium 

Ca 

20 

Cer    .     .     . 

Ce 

46 

Chlor      .     . 

a 

35,46 

Chrom     .     . 

Cr 

.26,24 

Eisen       .     . 

Fe 

^ 

Fluor      .     . 

Fl 

Gold  .,...    . 

An 

196,67 

Jod     ,  *|r 

•      J 

127 

Valium    .     . 

K- 

39,11 

Kobalt    .     . 

Co 

29,49 

KohleiiBtoff  . 

C 

6 

Kupfer    .     . 

Cu 

31,68 

Lithium  . 

Li 

6,64 

Magnesium 

Mg 

12 

Mangan  .     . 

Mn 

27,57 

Natrium 

Na 

23 

Nickel     .     .     , 

Ni 

29,5 

Palladium    . 

Pd 

53,24 

Phosphor     . 

P 

31,36 

Platin      .     . 

Pt 

98,94 

Quecksilber 

Hg 

100 

SauerstofiP    . 

0 

8 

Schwefel      . 

S 

16 

Silber      .     . 

Ag 

107,97 

Silicium  (SiOj) 

Si 

14,81 

Stickstoflf     .     . 

N 

14 

Strontium    .     . 

Sr 

43,67 

Uran  .... 

Ur 

59,4 

Wasserstoff 

H 

1 

Wismuth      .     . 

Bi 

208 

Zink  .... 

Zo 

32,53 

Zinn   .... 

Sn 

59 

\) 


